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RESUME 
 
 Le travail présenté dans ce manuscrit traite de la synthèse et du dépôt de 
nanoparticules métalliques dans les grains d’un support poreux par imprégnation en voie 
sèche en lit fluidisé. Le principe de cette technique consiste en la pulvérisation d’une solution 
contenant une source de métal dans un lit fluidisé chaud de particules poreuses. Deux types 
de solutions de précurseurs ont été utilisés : un sel métallique et une suspension colloïdale. 
 L’étude expérimentale est consacrée à l’influence de paramètres liés au procédé et 
aux propriétés physico-chimiques du support sur la dispersion des éléments métalliques au 
sein de la matrice ainsi qu’à leur répartition en taille. 
 Les résultats obtenus ont montré que l’efficacité de l’opération est de 100%. Le lieu 
de dépôt peut être choisi selon les conditions opératoires de l’imprégnation/séchage grâce à 
un nouveau nombre adimensionnel, le Module d’Imprégnation. Un dépôt peut être réalisé à 
la surface des particules de support ou à l’intérieur des grains lors de la pulvérisation de sels 
métalliques ainsi que de suspensions colloïdales sur un support de taille pouvant aller de 
100 µm à quelques millimètres. Les conditions de calcination présentent un effet, plus ou 
moins marqué selon la nature du support employé, sur la répartition des éléments 
métalliques et le paramètre clé est la vitesse de montée en température. La porosité du 
support joue également un rôle car le diamètre des pores de la matrice fixe la taille maximale 
des amas de nanoparticules formés.  
 Enfin, les matériaux composites ainsi préparés présentent une activité et une 
sélectivité intéressantes lors de diverses réactions catalytiques telles que l’hydrogénation de 
composés aromatiques ou la synthèse de nanotubes de carbone. Leurs performances sont 
similaires aux catalyseurs élaborés de façon traditionnelle. 
 
SUMMARY 
 
The present work concerns the synthesis and deposit of metallic nanoparticles in a 
porous support using a dry impregnation method in a fluidized bed. The principle of this 
technique consists in spraying a solution containing the metal source into a hot fluidized bed 
of porous particles. Two types of precursors have been used: a metal salt solution and a 
colloidal suspension.  
The experimental study deals with the process parameters. In addition, the porous 
support physicochemical properties influence on the metallic elements such as dispersion in 
the matrix and size repartition is also presented. 
It is found that the operation effectiveness is 100%. The deposit location can be 
controlled depending on the operating conditions thanks to a new adimensional number, the 
Impregnation Module. Thus, the deposit can be performed at the support particle surface or 
inside the grain during the spraying of metallic salts or colloidal suspensions on a support 
sized between 100 µm and few millimetres. The calcination operating conditions have an 
effect, more or less important depending on the support nature, in the metallic element size 
being the key parameter the heating rate. Support porosity also plays an important role 
because the matrix pore diameter controls the nanoparticles cluster maximal size.  
Finally, the composite materials obtained present good activity and selectivity in the 
hydrogenation reaction of aromatic compounds and carbon nanotubes synthesis. 
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1 
INTRODUCTION GENERALE 
 
 Depuis plusieurs années l'équipe de fluidisation gazeuse (Groupe Solide Particules 
du Laboratoire de Génie Chimique) a orienté ses recherches dans le domaine de la 
fluidisation vers des applications relatives aux matériaux. Ces travaux ont notamment permis 
de déposer un brevet sur l'enrobage de fines particules, brevet déposé par l'INPT en 1999.  
 Par ailleurs, l’équipe "Nanostructures et Chimie Organométallique" du LCC a mis au 
point une méthode de synthèse de nanoparticules de métaux et d’oxydes métalliques, dans 
des conditions très douces, à partir de précurseurs organométalliques. 
 Depuis 1999, les deux équipes collaborent dans l’objectif d’élaborer des matériaux 
composites, catalytiques ou non, par dépôt de nanoparticules sur support poreux par voie 
physique d’imprégnation séchage en lit fluidisé. Ainsi, la méthode mise au point au LGC a 
été transposée à la synthèse d’une nouvelle génération de catalyseurs supportés. Dans un 
premier temps la faisabilité du procédé a été démontrée en comparant les performances de 
catalyseurs préparés, les propriétés texturales et l’activité chimique, avec celles obtenues 
par voie classique en utilisant des sels inorganiques. Dans un deuxième temps l'utilisation de 
précurseurs organométalliques adéquats, fournis par le LCC a permis de synthétiser des 
nanoparticules métalliques dans des supports poreux (silice, alumine) avec une étape de 
décomposition thermique et/ou sous hydrogène à des températures ordinaires (inférieures à 
100 °C). Ces travaux ont conduit au dépôt d'un brev et commun INPT/CNRS intitulé 
"Nouveau procédé de fabrication de nanoparticules métalliques supportées en lit fluidisé" 
(brevet n°FR0201795).  
 Ces travaux déjà réalisés ont seulement montré la faisabilité du procédé et ont mis en 
évidence les verrous scientifiques. 
 
 L’objectif de cette thèse consiste à approfondir les problématiques scientifiques liées 
d’une part aux phénomènes physiques, physico-chimiques et thermodynamiques associés 
aux étapes d’imprégnation, de séchage et de calcination en lit fluidisé afin de choisir le 
support et les précurseurs adéquats suivant la nature des métaux à déposer, et d’autre part 
à caractériser l’aspect textural, l’activité chimique ainsi que l’adhérence des éléments actifs 
déposés.  
 L’originalité de ce travail réside d’une part dans l’établissement d’un nombre 
adimensionnel relié aux conditions opératoires permettant, selon sa valeur, de choisir le lieu 
de dépôt et d’autre part, dans l’emploi de suspensions colloïdales contenant des 
nanoparticules préformées. 
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2 
Le manuscrit issu de ce travail est composé de quatre chapitres : 
 
 dans le premier chapitre, nous présentons une synthèse bibliographique 
portant sur les différentes techniques et technologies permettant l’élaboration de 
catalyseurs supportés contenant des nanoparticules métalliques sous forme 
d’oxyde ou de métal natif. Nous décrivons les méthodes conventionnelles, les 
techniques récentes ainsi que la technique d’imprégnation en voie sèche dans un 
lit fluidisé, 
 le deuxième chapitre est dédié à la description des différentes installations 
utilisées et du protocole expérimental mis en œuvre. Les caractéristiques des 
supports et celles des solutions précurseurs sont présentées, ainsi que les 
techniques de caractérisation permettant d’accéder aux propriétés 
granulométriques, texturales et morphologiques des catalyseurs supportés qui 
constituent des critères de l’étude, 
 le troisième chapitre est consacré à une étude expérimentale portant sur le dépôt 
d’un sel métallique, le nitrate de fer nonahydraté, sur différents supports poreux 
dans le but d’obtenir un dépôt d’oxyde de fer. L’influence de divers paramètres 
sur la dispersion et la répartition des éléments actifs au sein des particules 
poreuses a été étudiée. Ces paramètres sont liés à la mise en œuvre du procédé 
(conditions opératoires lors de l’imprégnation et de la calcination) et aux 
propriétés physico-chimiques du support (porosité et nature chimique). Les 
paramètres géométriques de l’installation ont également été analysés.  
Enfin, les matériaux composites à base de fer obtenus ont été testés vis-à-vis de 
la synthèse de nanotubes de carbone 
 le dernier chapitre traite du dépôt de rhodium sur un support poreux par 
pulvérisation d’une suspension colloïdale contenant des nanoparticules 
préformées. Après quelques généralités sur les colloïdes, une étude portant sur 
l’obtention et la caractérisation de ces matériaux composites ainsi que sur le lieu 
de dépôt est présentée. Les performances des catalyseurs préparés par 
imprégnation en voie sèche ont été comparées à celles de catalyseurs obtenus 
par immersion en hydrogénation de composés aromatiques. Une étude assez 
complète relative à des paramètres liés à la mise en œuvre de la catalyse et des 
propriétés du catalyseur a été menée. 
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 Ce chapitre présente une synthèse bibliographique des différentes technologies 
permettant l’élaboration de catalyseurs supportés contenant des nanoparticules métalliques 
sous forme d’oxyde ou de métal natif.  
  
Après quelques généralités sur les catalyseurs supportés afin de poser les bases du 
problème, les procédés conventionnels de synthèse de catalyseurs supportés sont décrits. 
Le procédé par immersion, généralement à partir d’un sel métallique, est tout 
particulièrement abordé et chacune de ses étapes est détaillée. Les phénomènes mis en jeu, 
la technologie utilisée, ainsi que les avantages et inconvénients de la méthode sont énoncés.  
 
Des techniques nouvelles de préparation de catalyseurs supportés permettant de 
palier certains inconvénients, telles que la pyrolyse de flamme et la technique de dépôt 
chimique en phase vapeur (CVD) éventuellement couplée à l’utilisation d’un lit fluidisé, sont 
ensuite reportées. Ces méthodes mettent en jeu des composés organométalliques. Leurs 
avancées et leurs limites sont mises en avant. 
 
Finalement, la méthode par imprégnation en voie sèche en lit fluidisé mise au point 
par notre équipe de recherche est décrite. Les étapes clé de cette technique sont détaillées : 
l’imprégnation/séchage et la calcination. L’accent est mis sur la compréhension des 
phénomènes mis en jeu lors des deux modes d’imprégnation en voie humide et sèche. Dans 
le cas de l’imprégnation en voie sèche, nous nous limiterons à présenter les conclusions 
tirées des travaux de mon prédécesseur, Desportes (2005), portant sur l’imprégnation de 
particules poreuses d’alumine à l’aide d’un précurseur inorganique. Cette étude est 
complétée par certains résultats tirés des publications et communications que nous avons 
effectuées. Des études sur l’influence des conditions de calcination issues de la littérature 
sont également mentionnées. 
  
Pour clôturer ce chapitre, les grands points abordés seront résumés et les objectifs 
de cette thèse énoncés. 
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I Les catalyseurs supportés : généralités 
 
I.1 Définition 
  
 Un catalyseur supporté se présente sous la forme d’un solide finement divisé. Il 
comporte une matrice (ou support) inorganique servant d’ossature qui contient la phase 
active. Plus précisément, il est constitué de grains d’un support pouvant avoir une taille d’une 
centaine de micromètres jusqu’à quelques millimètres, ayant généralement une grande 
surface spécifique, et renfermant des éléments métalliques oxydés ou non. Il s’agit donc d’un 
assemblage d'au moins deux matériaux solides non miscibles mais ayant une forte capacité 
d'adhésion et formant un matériau composite. C’est la phase active qui va catalyser une 
réaction chimique en la facilitant tout en se retrouvant intacte à l'issue de celle-ci. 
 Par la suite, on entendra par le terme de « catalyseur » un solide constitué de grains 
d’une centaine de micromètres contenant des nanoparticules métalliques sous forme 
d’oxyde ou de métal natif. Dans ce manuscrit, on appellera parfois « profil de catalyseur » la 
distribution des nanoparticules métalliques au sein des particules de support. 
  
I.2 Intérêts 
  
 L’association des deux composantes d’un catalyseur supporté, dont les qualités 
respectives se complètent, permet d’obtenir un matériau aux performances améliorées. 
L’utilisation d’un support pour la phase active entraîne plusieurs avantages. En effet, en 
fixant la substance active au sein du support, l’agglomération des espèces métalliques est 
réduite. De plus, il est beaucoup plus facile de récupérer un catalyseur à la fin d’une réaction 
catalytique lorsqu’il est supporté. 
 Les catalyseurs supportés sont très utilisés à l’échelle industrielle, dans différents 
domaines tels que : la pétrochimie, le raffinage, la chimie verte (dépollution) et la chimie fine. 
 
I.3 Critères de choix 
 
 Le choix d'un catalyseur pour une transformation catalytique donnée s'appuie en 
priorité sur la connaissance de trois propriétés fondamentales :  
 l’activité,  
 la stabilité,  
 la sélectivité. 
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Il est également conditionné par d’autres propriétés qui sont liées à sa mise en œuvre à 
l’échelle industrielle et qui dépendent du support utilisé : 
 la morphologie (forme et dimension des grains), 
 la résistance mécanique (résistance à l’attrition, dureté), 
 la porosité (grande surface spécifique, volume poreux, distribution en tailles 
des pores), 
 les caractéristiques thermiques (une bonne conductivité thermique permettra 
de limiter les gradients de température à l'intérieur des grains et dans un 
éventuel lit fixe de catalyseur). 
Le choix du support est donc un élément clé comme l’a détaillé Satterfield (1980). Les 
supports de catalyseurs les plus usités sont la silice, l’alumine, les zéolithes et les charbons 
actifs. 
D'autres critères essentiels doivent aussi être pris en compte tels que : 
 le prix de revient,  
 la reproductibilité. 
 
I.4 Contraintes 
 
 Le matériau catalytique préparé devra répondre à certaines exigences concernant les 
éléments actifs : 
 leur répartition en tailles 
 leur dispersion au sein du support. 
 
 Ainsi, afin d’utiliser de façon la plus efficace possible les éléments métalliques, le 
catalyseur supporté devra présenter une dispersion des éléments actifs au sein de la matrice 
la plus élevée possible. La dispersion correspond à la fraction des atomes métalliques 
accessibles aux réactifs. Le but est donc d’obtenir une surface active la plus grande possible 
avec une très faible teneur en métal et donc une très petite taille des éléments. Il est à noter 
que ceci sera d’autant plus vrai que les métaux concernés seront des métaux nobles (Rh, 
Pd, Pt, Ir,…) lesquels sont assez coûteux. 
  
 La dispersion au sein du support poreux de la phase métallique est donc une 
caractéristique importante d’un catalyseur supporté. En effet, selon le type de réaction 
catalytique visée, la localisation du métal actif peut jouer un rôle important.  
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En fonction du lieu de dépôt et donc du profil obtenu, quatre types de catalyseurs 
peuvent être élaborés, figure I.1 : 
 type uniforme, dépôt homogène, 
 type coquille d’œuf, dépôt en croûte, 
 type blanc d’œuf, dépôt dans une zone intermédiaire, 
 type jaune d’œuf, dépôt au cœur de la particule de support. 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figure I.1 : Différents types de catalyseurs en fonction de la distribution du métal  
dans les particules de support 
 
 Ainsi, un catalyseur de type jaune d’œuf sera privilégié lors d’une transformation 
contrôlée chimiquement ou bien lorsque le catalyseur est exposé au problème d’attrition. De 
même, si un poison du catalyseur est présent dans le courant de réactifs et peut être 
adsorbé et fortement retenu à la surface du catalyseur, un catalyseur de type blanc d’œuf 
sera préféré. Par contre, dans le cas d’une réaction rapide où le phénomène de diffusion est 
limitant, on choisira plutôt un catalyseur de type coquille d’œuf. 
  
 En plus des critères cités précédemment (nature, dispersion et répartition en tailles 
des éléments actifs), il faut aussi tenir compte de l’effet du support. En catalyse 
monofonctionnelle, le support est inerte. Un dépôt réparti de façon homogène dans le 
support n’est alors pas obligatoirement un facteur favorable. En effet, c’est le cas de certains 
catalyseurs d’hydrogénation sélective où les métaux sont volontairement déposés en croûte 
pour tenir compte des limitations diffusionnelles. En revanche, dans le cas d’une catalyse 
bifonctionnelle, le support joue un rôle actif. Il faut alors favoriser les transferts 
d’intermédiaires réactionnels et bien mêler le métal et le support. Dans ce cas, la répartition 
doit être totalement homogène. 
 
    Uniforme           Coquille d’œuf            Blanc d’œuf       Jaune d’oeuf 
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II Synthèse de catalyseurs supportés par les méthodes 
conventionnelles 
 
 La production de catalyseurs performants constitue un enjeu économique important. 
En effet, plus de 80% des procédés de fabrication comprennent au moins une réaction 
catalytique. L’utilisation de catalyseurs permet d’accélérer la vitesse de réaction, parfois 
même d’en abaisser la température. De plus, de par la sélectivité des catalyseurs, la 
formation de sous produits peut être évitée. Pour fabriquer des catalyseurs performants, il 
est nécessaire de comprendre les mécanismes catalytiques mis en jeu afin de pouvoir en 
optimiser les propriétés. Cependant, il est également important de s’intéresser aux procédés 
de fabrication des catalyseurs solides car leurs propriétés physicochimiques en découlent. 
 
 Il existe différentes techniques classiques de préparation de catalyseurs supportés 
qui, selon Perego et Villa (1997), peuvent être classées en deux grandes familles : 
 la préparation simultanée du support et de la substance active (« bulk 
catalysts and supports ») : les éléments actifs sont synthétisés dans la masse 
de précurseur du support, 
 la préparation par imprégnation du support à partir d’une solution contenant le 
précurseur métallique (« impregnated catalysts ») ou immersion. 
Les techniques conventionnelles les plus répandues sont d’une part les procédés de 
coprécipitation et sol-gel appartenant à la première famille et d’autre part les procédés 
d’immersion, correspondant à la deuxième. 
La première famille de méthodes de préparation sera brièvement abordée tandis que la 
seconde, c'est-à-dire le procédé d’immersion, fera l’objet d’une présentation plus détaillée. 
 
II.1 Procédé de préparation de catalyseurs dite en masse 
 
 Cette technique de préparation dite « en masse » consiste à mélanger le précurseur 
métallique avec le support qui se présente soit à l’état de précurseur, soit sous forme d’une 
poudre et d’agglomérer le mélange obtenu. Le support est donc éventuellement synthétisé in 
situ. De tels catalyseurs sont par exemple utilisés pour le craquage d’hydrocarbures (silice-
alumine), l’oxydation du méthanol (fer-molybdate), ou la conversion d’un mélange CO-H2 en 
méthanol (oxydes de zinc et de chrome).  
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 Ce procédé nécessite une série de différentes opérations unitaires dont les 
principales sont : 
 la génération, 
 la séparation, 
 la calcination, 
 la mise en forme. 
 
II.1.1 Génération 
 
La précipitation ou cristallisation : le but de cette étape est de cristalliser un solide à partir 
d’une solution liquide, afin d’obtenir le précurseur. La cristallisation est réalisée en trois 
temps : la sursaturation, la nucléation et la croissance. On obtient alors le précurseur 
souhaité sous forme de solutions colloïdales.  
 
La coprécipitation : ce procédé est en réalité une double précipitation : on obtient d’une 
manière simultanée le précurseur métallique et le précurseur qui servira à produire le 
support. Notons que, dans le procédé de coprécipitation, il est important de maintenir 
constante la valeur du pH de la solution afin de favoriser des précipitations simultanées du 
support et des éléments actifs tout en évitant des précipitations indépendantes ou 
consécutives (Andrew, 1981). Cela peut être réalisé en mélangeant de façon continue les 
deux solutions contenant l’une le précurseur du support et l’autre le précurseur métallique 
plutôt que d’ajouter une solution à l’autre. L’utilisation de précipités intermédiaires sous 
forme d’hydroxydes ou de carbonates est pourtant préférée car ce sont des sels peu 
solubles, facilement décomposables et engendrant peu de problèmes de sécurité. 
 
La formation d’un gel ou floculation : un gel ou un floculat peut être obtenu à partir de 
solutions colloïdales formées de micelles issues de polymérisation ou de polycondensation. 
Le sol de départ peut résulter de l’hydrolyse d’un alcoxyde (1ère étape du procédé sol-gel). 
Selon Le Page et coll. (1987), deux cas sont possibles (figure I.2) : soit une réticulation des 
micelles conduisant à un hydrogel, soit une neutralisation des charges des micelles 
entraînant leur agrégation en floculat chargé en eau.  
 
 
 
 
 
 
Figure I.2 : Formation d’un gel ou d’un floculat 
    Hydrogel ou gel      Floculat (agglomération de micelles) 
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II.1.2 Séparation 
 
La décantation, filtration, centrifugation et lavage : ces techniques permettent la séparation 
de solides à partir d’une solution mère. La technique choisie dépendra de la taille des 
particules. Dans le cas d’un précipité se présentant sous forme de suspension, la technique 
de séparation par décantation peut être retenue. Cependant, dans le cas de solutions 
stabilisées ou de gels, elle est difficile voire impossible. Il est à noter que d’après Richardson 
(1989), la décantation est une méthode efficace, mais elle impose une durée de séparation 
élevée. 
 
Le séchage : il permet d’éliminer le solvant, le plus souvent l’eau, des pores du solide. Là 
encore, cette étape sera facile dans le cas d’une précipitation et plus compliquée avec un gel 
et surtout avec un floculat car il présente une forte teneur en eau (supérieure à 90% dans 
certains cas). 
 
II.1.3 Calcination 
 
La calcination correspond à un traitement thermique effectué après le séchage et 
permet, selon les cas, l’activation ou la réduction du précurseur métallique. Les paramètres 
réactionnels de cette étape sont la durée, la température atteinte et la nature de 
l’atmosphère ambiante (Hu et coll., 2006). Ils peuvent avoir un effet non négligeable sur la 
dispersion des éléments actifs. La calcination peut être dans certains cas accompagnée 
d’une étape d’activation/réduction. 
 
II.1.4 Mise en forme 
 
Par la technique de préparation de catalyseur dite « en masse » le produit obtenu se 
présente sous forme d’une poudre constituée d’un mélange de fines particules. Son 
utilisation en catalyse à l’échelle industrielle nécessite une étape de mise en forme qui sert à 
modifier la taille des grains du catalyseur. Cette opération peut être mise en oeuvre selon 
trois procédés : 
 la granulation, 
 le compactage, 
 l’extrusion. 
Ainsi, les catalyseurs peuvent se présenter sous la forme de microgranulés (20 à 100µm), de 
grains (>1mm) ou sous toutes autres formes telles que des sphères, des anneaux, des 
cylindres ou des films (Doesburg et Van Hooff, 1993). 
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Le choix de la taille du catalyseur est fortement lié aux applications envisagées, 
comme l’a décrit Fulton (1986 a), auxquelles il faut associer les contraintes liées au procédé 
comme la résistance mécanique par exemple.  
 
Selon Ertl et Weitkamp (1999), cette technique présente un certain nombre 
d’avantages et permet notamment d’obtenir : 
 une distribution très homogène de la substance active, 
 une dispersion stable, puisqu’il y a un mélange intime entre le support et la 
substance active lors de la synthèse du catalyseur, 
 des interactions très fortes entre les éléments actifs et les supports, 
 un contrôle de la taille finale du catalyseur et de sa porosité en agissant sur la 
taille des micelles et sur les conditions de séchage, 
 l’élaboration d’un catalyseur multifonctionnel en une seule étape, 
 une haute pureté des matériaux. 
 
Mais elle présente également un certain nombre d’inconvénients : 
 le lieu de dépôt ne peut être choisi, 
 la technique demande une bonne maîtrise des conditions expérimentales, 
 le solide obtenu peut contenir du solvant résiduel. Ceci est essentiellement 
rencontré lorsque l’élaboration du catalyseur passe par une étape sol gel, 
 le chargement en métal est parfois limité. 
 
 Afin d’illustrer ces propos, on peut évoquer la préparation d’un catalyseur à base de 
fer supporté sur alumine par coprécipitation, étudiée par Peigney et coll. (1998). La 
préparation de ce matériau composite peut être réalisée en utilisant une solution solide 
d’oxydes métalliques où les ions d’un métal substituent ceux d’un autre métal. On prépare 
une solution solide à partir d’alumine, par substitution des ions Al3+ par des ions Fe3+ 
introduits sous forme d’oxalates. Après précipitation du mélange d’oxalates, une poudre est 
obtenue. Elle est décomposée à 400°C, puis calcinée  à 1100°C et enfin réduite sous un 
courant gazeux de H2/CH4 autour de 1000°C. Il est à noter que lors de la ré duction, le fer 
migre dans le matériau, mais étant donné que l’oxyde présente une haute dispersion initiale, 
la taille des nanoparticules de fer reste inférieure à 10nm. Cependant, avec cette méthode 
on ne peut pas obtenir une teneur en métal très élevée car la limite de solubilité des ions 
Fe3+ dans l’alumine est égale à 10% atomique. Si on dépasse cette valeur, on obtient un 
matériau très hétérogène avec des zones riches en hématite à la surface. 
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II.2 Procédé d’imprégnation en voie liquide 
 
 Le procédé d’imprégnation en voie liquide ou « humide » est le procédé le plus utilisé 
pour la préparation de catalyseurs supportés. 
Cette méthode est préférée à la précédente lorsque la teneur en métal souhaitée est 
relativement faible, inférieure à 10%. 
 
 Cette technique de synthèse peut elle aussi se décomposer en plusieurs opérations 
unitaires qui sont : 
 l’imprégnation, 
 la filtration, 
 le séchage, 
 la calcination, 
 l’activation. 
Chacune de ces étapes est détaillée ci après. 
 
II.2.1 L’imprégnation 
 
 Il est à noter que cette opération peut être précédée d’une étape de préparation du 
support : traitement thermique, élimination de l’air contenu dans les pores des particules par 
passage sous un courant de vapeurs de solvant…  
 
 L’imprégnation en voie humide consiste en la mise en contact du support avec la 
solution contenant le précurseur métallique pendant un temps donné. Elle peut être mise en 
œuvre de deux façons selon la quantité de solution contenant le précurseur métallique 
employée : soit par plusieurs imprégnations successives, soit par imprégnation par une 
solution dont la concentration en précurseur est en excès. Le choix entre ces deux 
possibilités décrites par Marcilly et Franck (1984) repose principalement sur deux 
contraintes : la taille du support (utilisation de grosses billes dans le premier cas et de grains 
plus fins dans le deuxième) et le prix de la solution contenant le précurseur métallique (perte 
de solution non négligeable lors de l’imprégnation par une solution en excès). Ces deux 
voies sont décrites ci-après. 
 
Imprégnations successives : cette technique est essentiellement utilisée pour l’imprégnation 
de support dont la taille des particules est de l’ordre de quelques millimètres.  
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La solution contenant le précurseur métallique a une concentration appropriée et la 
quantité de liquide utilisée correspond exactement au volume poreux du support, afin de 
remplir tous les pores de liquide. Il n’y a alors pas de perte de précurseur, mais plusieurs 
imprégnations sont nécessaires pour obtenir une teneur en métal élevée. Cette opération 
peut être réalisée en mode continu ou discontinu.  
 
La figure I.3, (travaux de Le Page et coll., 1978) illustre le principe de cette 
technologie. Le support est mis en mouvement dans un tambour rotatif fixé sur un axe 
incliné. La solution d’imprégnation est pulvérisée au moyen d’une rampe de pulvérisation. 
Lorsque la quantité de solution pulvérisée est équivalente au volume poreux, l’opération est 
arrêtée. Pour augmenter la teneur en métal, on peut renouveler l’opération après une étape 
préalable de séchage et/ou calcination du produit déjà imprégné. Selon Le Page, le contrôle 
de la température lors de l’imprégnation en tambour rotatif est extrêmement difficile sur le 
plan technologique. Ceci peut conduire à un échauffement local d’une dizaine de degrés. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.3 : Procédé d’imprégnation par imprégnations successives 
 
Imprégnation avec une solution contenant un excès de précurseur métallique : le support est 
immergé dans une solution contenant un excès de précurseur.  
Lors de l’opération, le précurseur migre dans le solide jusqu’à la saturation de l’ensemble 
des pores. Le principe de cette technique est reporté sur la figure I.4 issue des travaux de 
Lepage et coll. (1978). 
 
 
 
 
Tambour rotatif 
Support 
Solution 
d’imprégnation 
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Figure I.4 : Procédé d’imprégnation par une solution 
contenant un excès de précurseur 
 
 Le support est placé dans des petits récipients dont le fond est constitué d’une plaque 
perforée avec des trous de taille inférieure au diamètre des particules. Ces récipients sont 
plongés dans un bassin contenant la solution d’imprégnation en excès pendant un temps 
préfixé. Puis ils parcourent un chemin pendant lequel l’excès de solution est éliminé. Le 
support imprégné tombe ensuite dans un récupérateur pour être dirigé vers le sécheur. 
L’opération est réalisée en une seule étape et d’une manière isotherme. Cependant, 
l’inconvénient de cette technique est la perte d’une grande quantité de solution de 
précurseur métallique. En effet, la modification de la concentration et la pollution de la 
solution rendent difficile son recyclage. 
 
 Ces deux procédés, par imprégnations successives et par imprégnation avec excès 
de solution, ont pour paramètre clé la température qui a une influence sur la solubilité du 
précurseur, la viscosité de la solution et donc sur la durée de l’opération. Un deuxième 
paramètre qui conditionne également l’imprégnation est la présence ou l’absence 
d’interactions support - précurseur. Ces deux cas sont abordés ci-après. 
 
II.2.1.1 Imprégnation avec interaction 
 
 L’imprégnation avec interaction résulte d’une adsorption physique ou chimique du 
précurseur métallique contenu dans la solution à la surface des sites actifs présents dans le 
support. Ces processus sont contrôlés par la nature des composants mis en jeu et les 
conditions opératoires (pH, concentration, température…).  
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L’imprégnation peut alors être considérée comme la formation de liaisons chimiques 
avec intervention ou déplacement de ligand (Van der Waals ou ioniques) ou bien des 
échanges ioniques. Ce dernier est le phénomène le plus connu. 
 L’échange ionique est une opération qui consiste à remplacer un ion par un autre. Le 
support contenant l’ion superficiel A est plongé dans la solution de précurseur contenant l’ion 
B à déposer. Cet ion B pénètre dans la porosité du support et prend la place de l’ion A qui 
passe en solution jusqu’à ce que s’établisse un équilibre. Deux types d’échange peuvent être 
considérés : simple ou compétitif. L’échange est dit simple lorsque le système support-
solution ne fait intervenir que deux ions. Sur un plan industriel ce phénomène est utilisé non 
seulement pour réaliser l’étape d’imprégnation, mais aussi pour favoriser certaines 
opérations de lavage. L’échange sera considéré comme compétitif si 3 ions ou plus sont mis 
en jeu. D’après Ribeiro et Marcilly (1979), le cas classique est l’ion A du support et deux ions 
B et C de la solution que l’on cherche à introduire dans le solide. Les ions B et C entrent en 
compétition pour occuper les sites laissés vacants par le départ de A. Couramment, 
l’échange compétitif est binaire : les ions A et C sont identiques. D’un point de vue industriel, 
cette technique est très utile pour introduire des quantités faibles de métaux nobles de façon 
homogène sur un support de grande surface, comme l’ont montré Folkin et Miller (1957).  
 
II.2.1.2 Imprégnation sans interaction 
 
 Lors de l’imprégnation sans interaction, deux possibilités peuvent se présenter : soit 
le support est sec et ses pores sont remplis d’air ambiant, soit le support est humide et ses 
pores sont remplis par le solvant de la solution d’imprégnation. Dans le premier cas, 
l’imprégnation est dite capillaire et dans le deuxième, diffusionnelle. 
 
Imprégnation capillaire (figure I.5) : le support poreux sec est mis en contact avec la solution 
de précurseur métallique.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.5 : Procédé d’imprégnation capillaire à l’échelle du laboratoire 
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Dans ce cas, la cinétique d’imprégnation est fortement dépendante des forces interfaciales 
(liquide-solide-air) et plus particulièrement des forces capillaires. Au moment de la mise en 
contact avec le support, la solution contenant le précurseur dissous pénètre dans les pores 
et comprime une partie de l'air déjà présent (figure I.6).  
 
 
 
 
 
 
Figure I.6 : Différence de pression entre le liquide d’imprégnation et une bulle d’air  
(Φ représente une phase) 
 
La différence de pression, P∆ , entre les deux phases (bulle d'air et liquide) séparées par 
une interface courbe peut être calculée à l'aide de la loi de Laplace (équation I.1) : 
 
pore
LV
r
P θγ cos2=∆
             (Equation I.1) 
où LVγ  est la tension superficielle à l’interface liquide-gaz, θ l’angle de contact et porer  le 
rayon des pores. 
 
La pénétration du liquide s’arrête lorsque la pression capillaire est égale à la pression 
des gaz piégés dans les pores. Dans des pores de très petites tailles, la pression capillaire 
est très supérieure à la pression des gaz piégés dans les pores. En effet, si on considère 
que le liquide mouille parfaitement la surface, (θ  = 0°), et que le support est microporeux, 
(rayon des pores inférieurs à 10 nm), l’équation I.1 indique que la tension capillaire peut 
dépasser 100 bars. Dans ce cas, l’air emprisonné n’entraîne donc aucune limitation lors de 
l’étape d’imprégnation. 
De plus, on peut estimer le temps nécessaire au liquide pour pénétrer dans les pores, tcap, au 
moyen de l’équation I.2, issue du modèle de faisceaux capillaires (on modélise le milieu 
poreux par un ensemble de capillaires rectilignes parallèles en prenant en compte un facteur 
de tortuosité) : 
poreLV
cap
r
x
t
θγ
µ
cos
2 2
=             (Equation I.2) 
 
 Où µ  est la viscosité du liquide et x  la longueur du pore équivalent au rayon de la 
particule multiplié par le facteur de tortuosité. 
 
Φ gaz : air Φ liquide : solution précurseur 
Φ solide : support 
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 L'imprégnation capillaire est un phénomène relativement rapide. Mais la cinétique du 
remplissage est limitée par la dissolution de l'air dans la solution et par sa diffusion hors du 
grain. Le remplissage complet de la structure poreuse peut nécessiter pIusieurs heures. 
Pour pallier ce problème, on peut réaliser l’imprégnation sous vide mais cela est rarement 
utilisé à l’échelle industrielle. Une autre possibilité, d’après Leroux (1978), est d’ajouter un 
tensioactif à la solution afin d’abaisser considérablement la tension superficielle LVγ . 
 
 Lors de l’imprégnation, l’interface solide-gaz est remplacée par une interface solide-
liquide, ce qui se traduit généralement par une diminution de l’enthalpie libre du système G, 
due à une valeur négative et importante de l’enthalpie H. Il en résulte alors un dégagement 
de chaleur qui peut avoir des conséquences sur la qualité de l'imprégnation. En dehors d’un 
refroidissement de la solution et du support, coûteux et pas toujours efficace, on peut 
éliminer I'exothermicité de l'imprégnation en « prétraitant » le support avec de la vapeur de 
solvant (eau). Le but est de former une couche adsorbée de liquide à la surface du solide 
afin de faciliter la migration du précurseur adsorbé à la surface des pores et d’éviter une 
surchauffe locale car cela nuirait à l’homogénéité de la répartition du précurseur. On peut 
contourner ce problème en utilisant de la vapeur surchauffée à une température inférieure à 
200°C afin de ne pas modifier les propriétés textur ales et structurales du support.  
Le solide ainsi prétraité est refroidi et l’étape d’imprégnation se fait par ajout régulier de la 
solution (goutte à goutte) jusqu'au remplissage complet du volume poreux du support. 
 
Imprégnation diffusionnelle : cette méthode d'imprégnation consiste à remplir les pores du 
support avec le solvant par imbibition, figure I.7.  
 
Figure I.7 : Procédé d’imprégnation diffusionnelle à l’échelle du laboratoire 
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Le but est d’éviter l’exothermicité et la génération de pressions élevées dans la 
porosité. La solution de précurseur migre progressivement vers le cœur de la particule de 
support sous l’effet du gradient de concentration entre la solution à l’extérieur du grain et le 
front d’avancement du soluté. La diffusion moléculaire étant plus lente, le dégagement de 
chaleur est moindre, mais le temps d’imprégnation plus long. 
Notons qu’au cours de cette opération on observe une variation de la concentration de la 
solution à l’extérieur des grains. A l’échelle industrielle, un recyclage et un ajustement de la 
concentration du précurseur sont opérés afin de réduire le temps d’opération. 
 
II.2.2 Le séchage 
 
 L’étape de séchage qui suit l’imprégnation a ici le même but que lors de la 
préparation de catalyseurs supportés par précipitation : éliminer le solvant contenu dans le 
solide humide. Dans la plupart des cas, le solvant utilisé est l’eau dont l’inconvénient majeur 
est son enthalpie de vaporisation élevée. Pour cette raison, avant de réaliser le séchage 
proprement dit, des moyens mécaniques de séparation solide-liquide sont employés 
(filtration, centrifugation) afin d’éliminer une grande partie du solvant. 
 
Dans le cas d’une imprégnation avec interaction, les liaisons créées entre le support 
et le précurseur sont fortes et le séchage n’aura donc aucun autre effet que d’évaporer le 
solvant. En revanche, dans le cas d’une imprégnation sans interaction, cette étape est très 
importante car elle pourra redistribuer les éléments actifs déposés dans la porosité des 
grains du support. La vitesse de séchage joue un rôle sur la répartition des éléments actifs. 
Lorsque le séchage est opéré dans des conditions douces, avec une température peu 
élevée et une humidité relative du courant gazeux assez forte, le catalyseur obtenu sera de 
type homogène avec une grande réactivité. Par contre, les travaux de Fulton (1986 b) ont 
montré que, dans des conditions de séchage rapide, le produit présente des hétérogénéités 
tant au niveau macroscopique (couleur des grains hétérogènes) que microscopique 
(mauvaise répartition vérifiée par une baisse de réactivité). 
 
 Les conditions opératoires mises en œuvre lors du séchage, ainsi que les propriétés 
du support et de la solution précurseur, ont donc un impact important sur la localisation du 
dépôt.  
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II.2.2.1 Etats de l’eau dans un solide 
 
 On distingue trois états pour l'eau dans un solide. Ces états sont caractérisés par 
l'activité de l'eau définie par l’équation I.3 comme le rapport de la pression partielle de la 
vapeur en équilibre, Peq, avec le solide ayant une teneur en eau fixée X (rapport entre la 
masse d’eau et la masse de solide anhydre), à la tension de vapeur de solvant VP °  à la 
température considérée T : 
     
( )
( )TP
TXP
a V
eq
eau °
=
,
            (Equation I.3) 
L'activité dépend non seulement de la température T, mais aussi de la teneur en eau et de la 
nature du solide. 
 
L’eau libre : lorsque l'activité est égale à l'unité, l'énergie de liaison de l'eau avec le solide est 
faible et elle peut migrer librement sous forme liquide et on parle alors d'eau libre. C'est cette 
humidité qui est éliminée en premier pendant le séchage.  
Ce sont donc les résistances aux transferts externes dépendant de l’hydrodynamique du 
séchoir ainsi que les conditions opératoires externes imposées au solide qui vont contrôler le 
séchage.  
 
L’eau liée : lorsque l'activité de l'eau est inférieure à l'unité, on parle d’eau liée ou d’eau 
adsorbée. Dans ce cas, l’énergie de liaison est élevée comparée à celle de l'eau libre, ce qui 
rend son élimination plus difficile. La liaison de l’eau à la surface du solide sec peut se faire 
sous différentes formes: liaison hydrogène sur des groupements polaires, liaison capillaire 
dans les pores de faible diamètre ou liaison de Van der Waals. 
La limite du séchage est fixée par l’équilibre thermodynamique entre le solide et 
l’atmosphère gazeuse entourant le solide. Cet équilibre est caractérisé par les isothermes de 
sorption qui représentent, pour une température donnée, la teneur en eau limite du solide en 
fonction de la concentration en vapeur de solvant dans l’atmosphère gazeuse (Vermeulen et 
coll., 1984). 
 
L’eau liée au cristal : dans le cas de produits cristallisés, il faut également considérer un 
troisième type d'humidité: l'eau piégée à l'intérieur du réseau cristallin. Cette eau est encore 
plus difficile à éliminer au cours du séchage. La notion d'activité ne s'applique donc pas ici. 
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II.2.2.2 Différents modes de séchage 
 
 La diversité des produits à sécher (nature, taille, forme) et les capacités de séchage à 
assurer sont à l’origine de l’existence d’une très grande variété de séchoirs. Les techniques 
de séchage, souvent classées suivant le mode de transmission de la chaleur, sont décrites 
ci-après, Farges (1996). 
 
Le séchage par convection ou séchage direct : c’est le plus utilisé. Les calories nécessaires 
à l’évaporation de l’eau ou du solvant sont apportées par un gaz qui circule au contact de la 
substance à sécher. 
Ce gaz joue en même temps le rôle de vecteur pour transporter la vapeur produite hors de 
l’enceinte de séchage. 
 
Le séchage par conduction ou séchage indirect : la substance à sécher se trouve en contact 
avec des surfaces chaudes (tubes de transfert, enveloppe). L’humidité est éliminée soit par 
aspiration, soit par circulation naturelle ou forcée d’un gaz dont le rôle est limité à celui de 
vecteur pour transporter la vapeur. 
 
Le séchage par rayonnement : cette technique est surtout utilisée pour le traitement de 
liquides ou de pâtes. Le séchage des peintures par infrarouge constitue l’exemple le plus 
typique. 
 
Le séchage par champ électrique : cette technique exploite l’échauffement provoqué par 
l’application de courants alternatifs de 10 MHz à 50 MHz à des corps conducteurs ou 
isolants. Elle permet de sécher au cœur même de la matière. 
 
La lyophilisation : elle repose sur la sublimation du solvant : le produit à sécher est d'abord 
congelé, puis placé dans une enceinte où la pression est inférieure à la valeur de la tension 
de vapeur du point triple. Le solvant est donc sublimé. Ce mode de séchage est surtout 
utilisé dans l'industrie agro-alimentaire. 
 
II.2.2.3 Différentes phases du séchage 
 
 Sur la figure I.8 sont portées les évolutions de l’humidité et de la température du 
solide au cours du séchage. Sur la figure I.9 sont tracées les évolutions de la vitesse de 
séchage et de la température du solide en fonction de sa teneur en eau. 
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Figure I.8 : Evolution de l’humidité et de la température du solide  
au cours du séchage 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.9 : Evolution de la vitesse de séchage et de la température du solide  
en fonction de son humidité 
 
Sur ces deux figures, on distingue les différentes étapes de l’élimination de l’humidité 
détaillées par Anglaret et Kazmierczakv (1985) : 
 Au début de l’opération, on observe une phase de réchauffement du produit humide 
(a) sans diminution considérable de l’humidité (phase de mise en régime thermique). Cette 
phase transitoire est relativement courte. Au cours de celle-ci, s’établit un équilibre 
dynamique entre les phénomènes superficiels. 
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 Après la phase de mise en régime, on observe une phase de séchage à vitesse 
constante (b). La migration de l’eau du cœur du solide vers sa périphérie provoquée par la 
pression capillaire entretient un film de liquide continu à sa surface, la vitesse d’évaporation 
dépend uniquement des conditions externes au solide : l’humidité du gaz, sa température, sa 
vitesse et la technique de mise en contact du solide et du gaz. La température de la surface 
sera constante et appelée « température humide de l’air ». Kowalski (2000) a montré que 
lors de ces deux premières périodes, le liquide est transporté vers la surface du solide par 
flux capillaire et les ions dissous dans la phase liquide par convection et diffusion. La fin de 
cette phase est caractérisée par une teneur en eau appelée teneur en eau critique et notée 
Xcr. Elle dépend de plusieurs facteurs : conditions de séchage dans les phases précédentes, 
dimensions et formes des particules et nature du solide. 
 La dernière période (c) où la vitesse de séchage est décroissante commence lorsque 
la surface du solide n’est plus irriguée en liquide. Koptyug et coll. (2000) ont mis en évidence 
l’existence d’un front de séchage de la surface vers le coeur de la particule. Dans ce cas 
l’étape de transport en phase solide devient limitante. La réduction du flux d’eau évaporée 
conduit à une élévation de la température du solide. Les mécanismes de transfert de l’eau 
de l’intérieur du solide vers la surface sont complexes. On peut distinguer : 
 la capillarité,  
 la diffusion en phase gazeuse dans les pores, 
  la diffusion en phase liquide (migration). 
On s’intéresse tout particulièrement à la force capillaire. Afin de schématiser les 
phénomènes, considérons deux dimensions de pores différentes de rayon r2 supérieur à r1 
communiquant entre eux (figure I.10). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.10 : Phénomène de capillarité dans deux pores communicants  
de rayons différents 
 
Sous l’effet de la tension capillaire cP∆ , équation I.4, l’eau peut migrer des zones de fortes 
concentrations vers les zones de faibles concentrations dans les solides microporeux. Ainsi, 
l’eau contenue dans le pore 2 alimente le pore 1 et la vaporisation intervient à l’embouchure 
de ce dernier de plus petite taille. 
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Cette situation dure tant que cP∆  reste supérieure à gzρ . Lorsque les deux termes sont 
égaux, le niveau de l’eau diminue alors dans le pore 1 et la vaporisation intervient à 
l’intérieur de ce même pore. La tension capillaire est proportionnelle à la tension superficielle 
LVγ  et inversement proportionnelle au rayon du pore. 
 
II.2.3 La calcination 
 
 Après une éventuelle étape de mise en forme du solide, l’opération qui suit dans la 
préparation d’un catalyseur supporté est la calcination. Elle consiste à transformer le 
précurseur métallique déposé en oxyde. Ce traitement est en fait une élévation de 
température sous atmosphère oxydante, le plus souvent de l’air. La température atteinte est 
généralement comprise entre 200 et 1200°C. Mais une  température trop élevée pourra 
entraîner le frittage du métal et/ou du support, ce qui va diminuer la surface spécifique et 
donc l’activité du catalyseur.  
 
 Dans le cadre d’une production industrielle, ce procédé thermique permet également 
l'élimination d'une partie des constituants utilisés lors d’une éventuelle étape de mise en 
forme comme les liants et les lubrifiants. De plus, lors de la synthèse de catalyseurs 
bimétalliques, un bon contrôle de la température de calcination permet d’amalgamer et de 
cristalliser des oxydes mixtes. 
 
 L’ensemble des travaux bibliographiques et notamment ceux de Boumonville et coll. 
(1983) montre que cette opération peut affecter : la texture du dépôt par agglomération du 
précurseur ou de l’oxyde formé, la structure du dépôt, la perte de l’eau de constitution 
(lorsque le solvant est de l’eau) et les propriétés mécaniques du support. 
 
II.2.4 L’activation 
 
 La dernière opération lors de la synthèse de catalyseurs hétérogènes en voie liquide 
est l’activation, aussi appelée réduction. Son principe est assez semblable à celui de la 
calcination. Le solide est également placé à haute température sous un courant gazeux, 
mais cette fois-ci l’atmosphère gazeuse est réductrice : mélange de dihydrogène et de 
diazote.  
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Le but est de réduire l’oxyde métallique en métal selon la réaction ci après.  
OHMHMO 22 +⇔+            (Equation I.5) 
où M représente le métal de façon générale. 
 
 Il est à noter que, dans quelques cas assez rares, la réduction des catalyseurs est 
réalisée en solution par des réactifs chimiques comme le formaldéhyde ou l’hydrazine. 
 
 Les variables de cette étape sont les paramètres que nous avons déjà vus lors des 
traitements thermiques : la vitesse de montée en température, la température finale atteinte, 
la durée de l’opération et le débit de dihydrogène et sa concentration. Pinna (1998) a précisé 
qu’un balayage rapide par le courant gazeux de dihydrogène est préférable afin d’évacuer 
l’eau formée par cette réaction. On peut ainsi déplacer l’équilibre vers la réduction et éviter 
que la vapeur d’eau n’altère la dispersion du métal au sein du support. 
 
II.2.5 Avantages et inconvénients 
 
 La technique d’imprégnation en voie liquide est largement utilisée à l’échelle 
industrielle. Son principal avantage est sa facilité de mise en œuvre. Cependant, elle 
présente un certain nombre d’inconvénients : 
 des imprégnations successives peuvent être nécessaires pour obtenir une 
teneur en métal élevée (durée de l’opération élevée, appareillage 
conséquent), 
 obtention d’un solide humide qu’il faut en général sécher, 
 impossibilité d’orienter le lieu de dépôt, 
 difficultés à contrôler la dispersion et la répartition des éléments actifs, 
tributaires du support. 
 
 Ces inconvénients ont donc nécessité de réfléchir à des améliorations qui ont conduit 
à de nouvelles techniques de préparation de catalyseurs supportés. 
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III Nouvelles techniques de préparation de catalyseurs 
supportés 
 
 Le développement récent de nouvelles méthodes de synthèse de précurseurs 
organiques ou organométalliques et l’utilisation des nouveaux types de contacteurs fluide-
solide ont été à l’origine de nouvelles techniques de préparation de catalyseurs supportés. 
 
III.1 Nouveaux précurseurs 
 
En ce qui concerne les précurseurs, les solutions de sels métalliques ont été 
remplacées par des solutions de complexes organométalliques. Un complexe 
organométallique, noté MLn, est un composé chimique comportant au moins une liaison 
carbone-métal. Dans la plupart des cas, le métal M est un métal de transition, entouré de 
ligands L qui sont des molécules organiques. Les ligands sont coordonnés n fois au métal. 
Le métal peut être coordonné à plusieurs ligands différents pouvant contenir un halogène ou 
tout autre élément chimique. 
 
Les complexes organométalliques présentent un certain nombre d’avantages par 
rapport aux sels métalliques. Ils nécessitent une température d’activation plus faible (≈80°C) 
et permettent donc de travailler dans des conditions douces, alors que les sels métalliques 
requièrent une étape de calcination à des températures beaucoup plus élevées entre 200 et 
1200°C (Psaro et Recchia, 1998). De plus, l’emploi de ces composés lors de l’imprégnation 
permet d’avoir une meilleure interaction avec le support. Ainsi, les nanoparticules 
métalliques obtenues sont davantage ancrées sur le support ce qui limite leur agglomération 
ou coalescence. Le contrôle de la dispersion et de la taille des particules métalliques lors de 
la décomposition est alors amélioré. 
 
Néanmoins, la manipulation de ces complexes organométalliques entraîne des 
contraintes non négligeables au niveau du procédé. En effet, ces composés sont souvent 
très sensibles à l’air et à l’eau dont la présence, même sous forme de traces, peut engendrer 
leur décomposition prématurée. Leur utilisation implique donc d’opérer, durant toute la 
synthèse, en atmosphère contrôlée.  
 
Il est à noter que les deux techniques présentées ci-après ne sont plus aujourd’hui 
mises en oeuvre en phase liquide-solide, mais en phase liquide-gaz-solide. 
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III.1.1 La pyrolyse 
 
 La première technique décrite utilisant des complexes organométalliques est la 
pyrolyse de flamme (« Flame Spray Pyrolysis : FSP »). C’est un procédé bien connu dans 
l’industrie pour la préparation de nanomatériaux tels que le noir de carbone, l’acide silicique, 
des pigments à base de titane, des fibres optiques... Il n’a été utilisé que récemment pour 
produire en une seule étape des catalyseurs supportés à base de métaux nobles (or, argent, 
platine, palladium…) (Stark et Pratsinis, 2002). 
 
 Ce mode de préparation consiste en la nébulisation suivie de la décomposition par la 
chaleur d'un corps. Dans notre cas, des précurseurs organométalliques en solution sont 
donc nébulisés en petits éléments qui s’agglomèrent dans la flamme. Il est à noter que le 
support est également synthétisé par ce même procédé. Dans un premier temps, un support 
non poreux, dont les grains ont une taille de quelques dizaines de nanomètres, est généré. 
Puis ce sont les nanoparticules métalliques qui se déposent à la surface du support. 
 Le principe de cette technique, illustré sur la figure I.11, est le suivant.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.11 : Schéma d’un procédé de pyrolyse de flamme 
 
 Une solution de mélange de précurseurs est préparée en dissolvant le précurseur 
organométallique de métal noble et le précurseur du support dans du xylène ou de la 
pyridine. Cette solution est injectée par une buse devant des flammes de méthane/oxygène 
par un système de seringue et est dispersée par un courant gazeux d’oxygène formant un jet 
fin. La flamme de pulvérisation est entourée et initiée par les petites flammes de support. 
Injection du mélange de précurseurs  
Gaz de dispersion 
Gaz pour les 
flammes de support 
Flammes de  
support 
Buse  
Pompe à vide 
Filtre 
Flamme de  
pulvérisation 
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Au niveau de la flamme de pulvérisation, plusieurs phénomènes ont lieu (figure I.12).  
 
 
Figure I.12 : Schéma d’une flamme de pyrolyse 
 
Les précurseurs évaporés subissent une combustion. Le processus de formation des 
particules peut être décomposé en quatre étapes : nucléation, condensation, coalescence et 
coagulation. Ce sont tout d’abord les particules du support qui se forment car leur tension de 
vapeur est faible. Puis, loin de la flamme, sont formées les nanoparticules de métal noble qui 
se déposent immédiatement à la surface des particules de support. 
 
 Ce procédé présente plusieurs avantages qui sont : 
 la rapidité, 
 la souplesse permettant de produire des nanoparticules de différentes natures 
sans modifier l’installation (Strobel et coll., 2004), 
 l’utilisation possible de précurseurs peu volatils car la température de la 
flamme peut être élevée (1500 – 2000°C), 
 l’obtention directe d’un solide sec en une seule étape.  
 
 Cependant, certains inconvénients peuvent être signalés : 
 la faible production : les poudres d’oxydes métalliques sont produites en 
faibles quantités, de l’ordre de 200g/h au maximum, 
 l’obtention de nanopoudres : les grains de catalyseurs ont des tailles 
comprises entre 1 et 200 nm (Laine et coll., 1999), qui rendent difficile leur 
manipulation dans l’industrie (récupération, transfert, stockage, 
conditionnement) et posent des problème de sécurité sanitaire. En effet, étant 
donné leur faculté à franchir les barrières moléculaires, les dispersions de 
nanoparticules, dont l’innocuité n’est pas établie, dans l’environnement, 
constituent des risques et entraînent des contraintes au niveau de 
l’équipement, 
 Dispersion du précurseur sous forme de fines gouttelettes 
 Evaporation et combustion des gouttelettes  
 Nucléation et condensation du support 
 Coagulation et agglomération du support qui se forme 
 Nucléation et condensation de nanoparticules métalliques 
 Dépôt des nanoparticules formées sur le support 
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 la nécessité d’une étape de mise en forme supplémentaire. En effet, les 
éléments catalytiques se présentent sous forme de nanoparticules et leur 
utilisation dans le procédé nécessite une étape de granulation, de compactage 
ou d’extrusion. 
 
III.1.2 O.M.C.V.D. en réacteur à lit fluidisé 
 
 La seconde technique mettant en jeu des composés organométalliques est l’OMCVD 
(Organo Metallic Chemical Vapor Deposition). Ce procédé est très largement utilisé dans 
l’industrie du silicium et de la microélectronique afin d’élaborer des composants 
électroniques (transistors) et des semi-conducteurs. De nombreux auteurs comme Theeten 
(1980) ont traité ce sujet. Ce procédé peut aussi servir de façon générale à protéger ou à 
améliorer les propriétés de surface d’un matériau. Par exemple, May et coll. (1999) ont 
rapporté le dépôt d’une couche de 0,1 µm de diamant, composé bien connu pour son 
extrême dureté, à la surface d’une céramique dure et légère (carbure de bore, B4C) qui est 
très utilisée dans les industries nucléaires et aérospatiales. Cela a permis d’augmenter sa 
résistance à l'usure et par conséquent sa valeur comme matériel structural dans des 
applications avancées telles que des rotors de gyroscope. Il devient également possible 
d’utiliser ce matériau dans un milieu corrosif. 
  
 Le principe du dépôt chimique d’un précurseur organométallique en phase vapeur sur 
un support microporeux peut être assimilé à une succession de processus élémentaires 
correspondant à des phénomènes chimiques et des transferts de matière à la surface des 
particules (figure I.13). Cette succession d’étapes élémentaires permet la croissance d’un 
film solide de quelques nanomètres à quelques micromètres d’épaisseur à partir d’éléments 
chimiques apportés sous forme de molécules gazeuses possédant les éléments constitutifs 
du film recherché.  
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Figure I.13 : Schématisation du procédé d’O.M.C.V.D. 
 
Les réactifs transportés par le flux gazeux diffusent dans la couche limite entourant le 
substrat car la vitesse des gaz y est nulle, puis dans la porosité des particules de support. 
Les réactifs sont alors adsorbés sur la surface du support et réagissent entre eux, ce qui se 
solde par le dépôt du métal. La sélectivité du dépôt dans les pores du support dépend de 
plusieurs paramètres dont notamment :  
 la température du réacteur, 
 la pression totale, 
 le rapport diamètre des pores/taille du précurseur… 
Les sous produits de la réaction, à savoir les ligands, sont désorbés. Ils diffusent hors des 
pores vers la couche limite et sont transférés vers la phase fluide et la sortie du réacteur. 
  
L’OMCVD présente un certain nombre d’avantages comme l’ont décrit Moene et coll. 
(1993). Tout d’abord, comme la pyrolyse de flamme, il conduit à l’obtention d’un solide sec 
en une seule étape. Il permet ainsi d’éviter les étapes liées à l’imprégnation : récupération du 
solide dans un milieu liquide (décantation, filtration…), lavage, séchage, calcination et 
réduction. De plus, cette méthode n’induit pas de modification en ce qui concerne la 
dispersion de métal contrairement à ce qui pourrait se produire lors d’une 
calcination/réduction à haute température.  
a) précurseur gazeux entrant dans le réacteur   b) diffusion des réactifs dans la couche 
                 limite 
c) transfert des réactifs dans les pores       d) adsorption des réactifs  
e) réaction entre les réactifs adsorbés                f) désorption des sous produits  
    (dépôt du métal)                 (largage des ligands) 
g) diffusion des sous produits des pores       h) et i) transfert des sous produits 
     vers la couche limite                    qui sont évacués 
Métal 
 
Ligand Support poreux 
Courant gazeux 
a) 
b) 
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c) 
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f) 
g) 
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En revanche, quelques inconvénients existent en ce qui concerne la technologie de la 
mise en contact réactif-produit. En effet, le réacteur le plus utilisé est le réacteur plan dans 
lequel l’écoulement de réactif est parallèle à la surface du lit de poudre à traiter. Par ailleurs, 
ce dernier se présente sous forme d’un lit fixe ayant une épaisseur équivalente à quelques 
fois le diamètre de particule. Selon Mauron et coll. (2003), les phénomènes peuvent être 
représentés comme ceux déjà décrits pour un substrat plan. 
De plus, le mode de fonctionnement en discontinu du réacteur et les fortes températures de 
dépôt employées (de l'ordre de 1000 à 1500°C) condu isent à la production de produits peu 
compétitifs sur le plan économique. 
 
Cette technique de CVD a été couplée à celle du lit fluidisé afin de bénéficier des 
avantages liés à la fluidisation qui sont :  
 l’isothermicité du réacteur, 
 le mélange parfait du solide, 
 le fonctionnement en mode continu ou discontinu, 
 la facilité de vidange et nettoyage du réacteur (Pedraza et coll., 2004). 
 
Le principe de F.B.C.V.D. (Fluidised Bed Chemical Vapor Deposition) a été 
développé pour mettre en œuvre divers enrobages (cf. travaux de Christoglou et coll., 2002) 
ou pour préparer des catalyseurs avec un dépôt de fer à la surface externe du support afin 
de réaliser la synthèse de nanotubes de carbone (Corrias et coll., 2003). Il a aussi été 
combiné à l’utilisation de composés organométalliques, on parle alors de F.B.O.M.C.V.D. 
(Fluidised Bed Organo Metallic Chemical Vapor Deposition). 
Dans ce cas, le support poreux mis en suspension par un courant gazeux ascendant est mis 
en contact avec le précurseur organométallique préalablement volatilisé (figure I.14). 
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Figure I.14 : Schématisation du procédé F.B.O.M.C.V.D. 
 
Le précurseur choisi est chauffé, vaporisé, puis entraîné par un courant gazeux. 
Celui-ci peut être de différentes natures (mélange de N2, H2, He et Ar) et sert également de 
gaz de fluidisation afin de mettre en mouvement les particules solides de support. Le courant 
gazeux chargé en précurseur est distribué d’une manière uniforme au sein du lit grâce à une 
plaque perforée. La réaction de dépôt a lieu dans le lit fluidisé chauffé par un four électrique 
entourant la colonne. Les températures sont mesurées par des sondes et ajustées par un 
régulateur qui agit sur le système de chauffe. Enfin, le gaz sortant en tête de la colonne est 
analysé par spectrométrie de masse et passe dans un cyclone afin de récupérer les fines 
particules élutriées. 
 
 
 
 
H2/Ar 
 
Lit fluidisé 
Distributeur : 
Plaque perforée 
Sonde externe 
de température 
Sonde interne 
de température 
Four 
 
Sortie gaz vers spectromètre 
de masse et cyclone 
Gaz transportant le 
précurseur volatilisé et 
servant à la fluidisation 
Entrée gaz chargé 
en précurseur Précurseur 
vaporisé 
  Premier chapitre : Synthèse bibliographique 
 
 
32 
L’utilisation de composés organométalliques associée à la technologie du lit fluidisé a 
permis : 
 d’opérer à des températures modérées, inférieures à 150°C, et à des 
pressions relativement faibles, (inférieures à 50 Torr), Aksoylu et coll. (2003), 
 de réaliser la synthèse de catalyseurs supportés en une étape, en obtenant un 
solide sec directement, 
 d’éliminer l’utilisation du solvant. 
 
Toutefois, certaines limitations demeurent en ce qui concerne : 
 le choix du précurseur. En effet, ce choix repose sur une tension de vapeur de 
précurseur élevée dans les conditions opératoires retenues, en tenant compte 
de sa toxicité, 
 le choix du support. En effet, une réduction de la taille des particules diminue 
la qualité de fluidisation du support et augmente la taille de l’installation. Les 
nanopoudres ne sont pas correctement fluidisables et ne peuvent donc pas 
être utilisées (Geldart, 1973), 
 le lieu de dépôt. Cette technique ne permet pas d’assurer un dépôt uniforme 
de nanoparticules à l’intérieur des particules poreuses, 
 le prix élevé du précurseur. 
 
III.2 Avantages et inconvénients des modifications apportées 
par les nouvelles techniques de préparation de 
catalyseurs supportés 
 
Les nouvelles techniques de synthèse de catalyseurs supportés permettent de pallier 
certains inconvénients comme : 
 la réduction du nombre d’étapes de fabrication en une seule, 
 l’obtention d’un produit sec à la fin de l’opération, 
 le contrôle de la taille des nanoparticules métalliques. 
 
Cependant, on peut formuler certaines critiques vis-à-vis de ce procédé qui sont : 
 le choix limité et le coût élevé des précurseurs organométalliques, 
 la génération non désirée de nanopoudres dans le cas de la pyrolyse, 
 l’impossibilité de pouvoir orienter le lieu de dépôt. En effet, le dépôt ne se fait 
qu’à la surface des particules solides. 
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IV Technique d’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé 
 
 C’est dans l’idée d’apporter des solutions aux inconvénients des procédés 
traditionnels et innovants qu’une technique d’élaboration de matériaux composites par 
imprégnation en voie sèche en lit fluidisé a été développée au Laboratoire de Génie 
Chimique de Toulouse dans notre équipe de recherche « Mise en forme et traitement du 
solide divisé en voie sèche ». Comme nous allons le constater, cette technique regroupe les 
principaux avantages des techniques traditionnelles avec ceux des techniques innovantes. 
 
IV.1 Principe 
 
Cette technique d’imprégnation en voie sèche associe : 
 le mouillage des particules solides de support en lit fluidisé par la pulvérisation 
d’une solution ou d’une suspension contenant le précurseur métallique, 
 le séchage de ces particules en lit fluidisé.  
A la fin de l’opération d’imprégnation en voie sèche, la calcination du produit peut se faire 
dans le même appareil par de simples modifications des conditions opératoires (élévation de 
la température du lit et/ou modification de la nature du gaz de fluidisation). 
Cette méthode comporte donc seulement trois phases qui sont réalisées dans un seul et 
même appareil. 
 
Fluidisation du support : 
Les particules du support, qui peuvent être poreuses ou non poreuses et avoir des 
tailles comprises entre 10µm et quelques mm, sont mises en fluidisation par un courant 
ascendant de gaz chaud. Le choix de la vitesse du gaz repose sur les critères suivants : 
 un bon mélange de solide, la vitesse de gaz doit être supérieure à 3 fois la 
vitesse minimale de fluidisation, 
 une surface au sol raisonnable (diamètre du réacteur), la vitesse de gaz doit 
être comprise entre 3 fois la vitesse minimale de fluidisation Umf et la vitesse 
de transport Ut. 
Par ailleurs, ce choix doit aussi tenir compte d’un phénomène parasite dit de « défluidisation 
humide du lit » causé par une faible capacité évaporative du lit, dépendant de la vitesse de 
l’air de fluidisation et de la température de l’air à l’entrée, et par une mauvaise distribution du 
liquide dépendant de la qualité de pulvérisation. 
 
Pulvérisation de la solution de précurseur : 
La pulvérisation de liquide au sein du lit fluidisé de particules chaudes est assurée à 
l’aide d’un système de pulvérisation adéquat.  
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Ainsi, un spray sous forme de fines gouttelettes est réalisé à l’intérieur du lit (figure I.15 a).  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      a)       b) 
 
Figure I.15 : Procédé d’imprégnation en voie sèche  
a) schématisation, b) modèle du lit fluidisé par cartographie thermique 
 
Dans le but de réaliser l’opération de dépôt en isotherme, on procède initialement à la 
pulvérisation de solvant pur afin d’atteindre le régime thermique et donc une température du 
lit stable. Cette première étape présente un autre intérêt car elle permet également de 
prétraiter le support. En effet, en gardant la concentration de la vapeur d’eau dans le lit à des 
valeurs proches de celles à saturation, on forme un film adsorbé de solvant à la surface des 
particules. Cela revient à un traitement du support par de la vapeur d’eau surchauffée 
comme celui décrit lors de l’imprégnation capillaire visant à éliminer l’exothermicité de 
l’imprégnation. 
 
Une fois la température du lit stabilisée, une solution contenant un précurseur 
métallique ou une suspension de nanoparticules métalliques déjà formées est pulvérisée 
dans le lit, avec le même débit que celui du solvant. Les étapes d’imprégnation et de 
séchage sont réalisées simultanément. En effet, lorsque la solution entre en contact avec 
une particule, elle l’imprègne et est aspirée par succion capillaire à l’intérieur de la particule. 
Mais, dans le même temps, le solvant s’évapore grâce à l’énergie apportée par le gaz chaud. 
Le mélange des particules étant parfait, les particules passent brièvement, mais très 
fréquemment, devant le jet de pulvérisation. Imprégnation et séchage sont donc alternés de 
façon très rapide dans le lit fluidisé de telle sorte que l’on peut les considérer comme 
simultanés. Le solide est donc mouillé et séché aussitôt. On obtient à la fin de l’opération un 
solide sec contenant le dépôt de précurseur métallique ou de nanoparticules préformées. 
 
Courant ascendant 
de gaz chaud 
Mélange séchage 
Mouillage Evaporation 
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 Des études hydrodynamiques et thermiques sur le lit fluidisé lors de la pulvérisation 
d’un liquide ont été menées. Chérif (1994) et Saleh (1998) ont montré que pour des vitesses 
de fluidisation (U > 3Umf), la présence du système de pulvérisation au sein du lit fluidisé ne 
perturbait pas l’hydrodynamique globale du lit. De plus, le mouillage des particules est 
réalisé dans une zone limitée du lit (figure I.15 b). D’après Saleh et coll. (2000), lors de la 
pulvérisation d’un liquide au sein d’un lit fluidisé, ce dernier est divisé en deux zones :  
 une zone où sont réalisées l’imprégnation et l’évaporation partielle du solvant. 
Notons que l’extension de cette zone diminue avec l’augmentation de la 
vitesse du gaz de fluidisation et la diminution du débit de liquide, 
 une zone où les particules sont mélangées, séchées et préchauffées.  
Selon Rowe (1973), ce phénomène peut être expliqué par l’effet de la vitesse du gaz de 
fluidisation, gU , sur le débit massique et le temps de circulation, circt , des particules solides 
dans le lit : 
( )
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t           (Equation I.6) 
où mfU  et mfH  représente la vitesse et la hauteur minimale de fluidisation et bU  la vitesse 
des bulles, pouvant être estimée par la corrélation de Mori et Wen (1975). 
Cette équation peut fournir une estimation du débit massique de circulation du solide qui est 
égale au rapport entre, mlit, la masse donnée de particules présentes dans le lit et circt  le 
temps de circulation des particules solides dans le lit. 
 
Calcination/Activation : 
Dans le cas d’un dépôt de nanoparticules préformées, cette étape est inutile. Si on a 
déposé un précurseur inorganique ou un complexe organométallique, il faut alors réaliser 
une dernière étape de calcination ou d’activation/réduction selon la nature du précurseur. 
Pour ce faire, on arrête la pulvérisation, on amène la température du lit à la température 
choisie pour effectuer cette dernière étape et on modifie éventuellement la nature du gaz de 
fluidisation pour obtenir une atmosphère réductrice. 
 
IV.2 Description des phénomènes mis en jeu lors de 
l’imprégnation d’un support en voie humide et sèche 
 
L’étape d’imprégnation est une étape clé lors de la préparation de catalyseurs 
supportés car elle conditionne la dispersion et la répartition en tailles des éléments actifs au 
sein du support poreux.  
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Il faut signaler qu’en dehors des travaux réalisés au LGC, le processus d’imprégnation 
en voie sèche n’a jamais fait l’objet d’autres études comme le montre la bibliographie. Ainsi, 
dans la première partie de ce paragraphe, nous présenterons les résultats bibliographiques 
concernant la modélisation des processus élémentaires d’imprégnation en voie liquide, en 
mettant l’accent sur leurs effets sur la dispersion et la répartition des éléments actifs. Dans la 
seconde partie, par une approche simplifiée reposant sur la comparaison entre les temps 
caractéristiques des processus de mouillage et de séchage, nous préciserons l’effet des 
paramètres opératoires sur la localisation du dépôt. 
 
IV.2.1 Etude de l’imprégnation suivie du séchage en voie 
humide 
  
IV.2.1.1 L’imprégnation 
 
Lors de l’imprégnation en voie humide, le support est immergé dans la solution de 
précurseur. Dans le cas de l’imprégnation capillaire le support est sec, alors que dans le cas 
de l’imprégnation diffusionnelle, il est rempli de solvant. La solution pénètre dans les pores 
du support par capillarité ou par diffusion. Puis le solide imbibé est récupéré et séché. 
 
A la fin de l’étape d’imprégnation, la dispersion du précurseur au sein du support 
dépend essentiellement du phénomène d’adsorption, c'est-à-dire de l’interaction 
métal/surface). Les autres paramètres à considérer sont la structure du support (taille et 
distribution en tailles des pores, porosité interne et tortuosité) et les propriétés de la solution 
de précurseur à savoir sa viscosité et sa diffusivité moléculaire. Il existe un certain nombre 
de travaux portant sur l’étude expérimentale et la modélisation de l’étape d’imprégnation. 
 
A titre d’exemple, Spieker et Regalbuto (2001) ont développé un modèle permettant 
de décrire l’imprégnation d’une solution de chlorure de platine sur de l’alumine activée. Cette 
approche théorique repose sur le modèle d’adsorption physique proposé par Agashe et 
Regalbuto (1997) auquel est ajoutée une étape de transfert par diffusion de protons. Ce 
dernier phénomène a été inspiré du modèle de Park et Regalbuto (1995). Ainsi, le modèle 
proposé par Spieker et Regalbuto tient compte des phénomènes d’adsorption-diffusion en 
présence de forces ioniques. Ces auteurs ont montré que la force motrice de l’imprégnation 
est la dynamique du processus d’adsorption qui dépend fortement de l’écart de 
concentration entre le précurseur en solution et celle à la surface du solide. Cette dernière 
est considérée comme la concentration de soluté en phase liquide en équilibre avec la 
concentration moyenne en soluté adsorbé. Par ailleurs, comme pour toutes les solutions 
ioniques, la diffusivité dépend du pH du milieu. 
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Dans le but de décrire l’imprégnation de sel de nickel sur des particules d’alumine 
poreuses, Assaf et coll. (2003) ont proposé un modèle qui dérive de celui des faisceaux 
capillaires parallèles cylindriques tortueux. Ce modèle tient compte des phénomènes de 
transfert par capillarité, de la diffusion du soluté en phase liquide ainsi que de l’adsorption 
proprement dite. Les résultats de ces auteurs confirment ceux de Spieker et coll. à savoir, 
une forte influence de la concentration de précurseur en solution et du temps d’imprégnation 
sur le profil du catalyseur obtenu. 
Quant à Galarraga et coll. (2000), leur modèle est la forme la moins élaborée qui a 
permis de décrire les conditions requises pour obtenir le catalyseur de type coquille d’œuf. 
 
D’une manière générale, en dehors des propriétés texturales du support, 
l’imprégnation en voie liquide ne dépend que de la concentration de précurseur en solution 
et des propriétés physico-chimiques de la solution. Ainsi, pour un système support-solution 
donné, le seul paramètre clé du système est la concentration en précurseur. 
 
IV.2.1.2 Le séchage 
 
 En ce qui concerne l’influence de l’opération de séchage sur le profil du catalyseur 
obtenu, deux cas ont été distingués dans les travaux de la bibliographie : 
 pas de modification de la dispersion des éléments actifs au cours du séchage. 
Cette situation a été observée lorsque le précurseur a une très grande affinité 
vis-à-vis du support. Dans ce cas, le séchage ne peut pas être considéré 
comme une opération clé, 
 forte modification du profil du catalyseur au cours du séchage. Ce cas est 
souvent observé lorsque le précurseur a une faible énergie de liaison vis-à-vis 
de la surface du support, Lekhal et coll. (2001). Dans ce cas, le séchage est 
une opération déterminante dans la chaîne de fabrication du catalyseur. 
 
Afin de mieux comprendre les phénomènes précités, précisons les différents processus 
élémentaires intervenant lors du séchage d’un support imbibé (faible interaction support-
soluté) : 
 le transfert de la solution du cœur du support vers la surface. Il est de type 
convectif lors du séchage à vitesse constante. Le transfert est de type 
capillaire et diffusif pendant la période de séchage à vitesse décroissante, 
 l’évaporation du solvant en surface externe. Ce transfert externe dépend de 
la pression partielle du solvant à l’interface qui est fonction de la 
concentration du précurseur en solution.  
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Précisons que le mouvement convectif de la solution engendré par capillarité lors du 
séchage à vitesse constante ou de transfert de la macroporosité vers la microporosité va 
engendrer une redistribution de la concentration du précurseur à l’intérieur du support. Si la 
vitesse de séchage est excessivement grande, ce phénomène peut conduire à la formation 
d’un catalyseur de type coquille d’œuf, dans le cas contraire, on obtient un catalyseur 
homogène.  
 
A titre d’exemple, Lee et Aris (1985) ont modélisé les phénomènes de séchage de 
particules d’alumine imbibées par une solution aqueuse de nitrate de cuivre. La migration de 
la solution vers la surface, lors de la phase de séchage à vitesse constante, est représentée 
par un flux capillaire pour le solvant (l’eau) et un flux de type diffusif pour les ions métalliques 
présents en solution. Leur étude numérique a montré qu’au début du séchage il peut exister 
une accumulation du précurseur à la surface externe des particules, là où le solvant est 
évaporé et un profil de type coquille d’œuf est alors observé. Cependant, l’effet des 
conditions de séchage n’a pas été exploité.  
Par ailleurs, Uemura et coll. (1987) ont étudié le séchage des catalyseurs obtenus en 
imprégnant de l’alumine par une solution de chlorure de nickel. Le modèle proposé prend en 
compte le transfert par capillarité et par diffusion du précurseur durant la phase de séchage 
à vitesse constante. Il considère que les macropores se comportent comme des réservoirs 
d’approvisionnement pour les micropores à la surface. Il a conclu que les conditions 
opératoires correspondant à un séchage rapide entraînent la formation de catalyseurs de 
type coquille d’oeuf ce qui est en accord avec leurs résultats expérimentaux. 
Les travaux les plus récents et les plus complets portant sur le séchage de 
catalyseurs supportés obtenus par imprégnation sont ceux de Lekhal et coll. (2001). Ils 
permettent de prendre en compte les trois phénomènes d’adsorption, de convection et de 
diffusion : 
 
Adsorption : l’adsorption du précurseur métallique dans le support est représentée à l’aide 
des isothermes de type Langmuir (Melo et coll., 1980) : 
 
         (Equation I.7) 
 
où iR  est la vitesse nette d’adsorption du précurseur métallique, adsk  et désk  sont 
respectivement les constantes cinétiques d’adsorption et de désorption, liC  la concentration 
molaire des espèces i dans la phase liquide, solideiC  la concentration d’espèce i adsorbée par 
le solide et satC  la concentration à saturation dans le support. 
solideidéssolideisatliadsi CkCCCkR −−= )(
  Premier chapitre : Synthèse bibliographique 
 
 
39 
Convection : le phénomène de transport de la solution par convection dans la phase liquide 
est représenté par la loi de Darcy : 
  
         (Equation I.8) 
 
où lsolvN  et lsolvC sont la densité de flux et la concentration de solvant dans le liquide, K  et 
efflK  les perméabilités intrinsèque et relative, lµ  la viscosité de la phase liquide et lP  la 
pression du liquide. Le flux convectif est alors proportionnel au gradient de pression (Dullien, 
1992). 
 
Diffusion : le transfert du précurseur métallique est modélisé par différents mécanismes 
comme la capillarité, la diffusion moléculaire, la migration due aux charges électriques. Les 
effets combinés de ces trois termes sont regroupés dans l’équation I.9 de Nernst Plank, 
(Newmann, 1991) : 
 
         (Equation I.9) 
 
 
 
où liN  et liD sont la densité de flux et la diffusion effective de l’espèce i dans la phase 
liquide, iZ  la charge de la particule, F  la constante de Faraday, R  la constante des gaz 
parfait, T  la température et φ  le potentiel électrostatique. 
 
 De plus, le transport de chaleur au niveau du grain est modélisé par un modèle 
conductif-convectif. Il est à noter que l’ensemble des phénomènes de transport a été décrit 
en adaptant les lois établies pour des milieux homogènes aux matériaux poreux en utilisant 
la technique de moyenne des volumes (volume averaging) de Whitaker (1977), ainsi que des 
modèles adaptés à ce type de matériaux comme celui du transport de masse par Veldsink et 
coll. (1995). 
 
 A partir des résultats issus de simulations, Lekhal et coll. (2001) ont conclu qu’un 
séchage très rapide correspondant à la prédominance du flux convectif, ou l’utilisation d’un 
support de très grande perméabilité ou l’emploi de solution de très faible viscosité, favorisent 
le dépôt à la surface conduisant à des catalyseurs de type coquille d’œuf. 
l
l
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Cependant, si la perméabilité est faible, le phénomène de diffusion (ou plutôt rétrodiffusion) 
sera prépondérant et le catalyseur obtenu sera plutôt uniforme ou avec un dépôt au cœur 
des particules de type jaune d’œuf.  
 
 L’ensemble de ces résultats montre que la compétition entre les phénomènes 
d’adsorption, de convection et de diffusion détermine le profil du catalyseur. 
 
IV.2.2 Etude de l’imprégnation en voie sèche 
 
 Lors de travaux précédents, Desportes (2005), a cherché à obtenir 
expérimentalement des catalyseurs homogènes et des catalyseurs de type coquille d’œuf en 
modifiant les conditions opératoires d’imprégnation-séchage. Pour cela, il a pulvérisé une 
solution aqueuse contenant des sels inorganiques (nitrate de manganèse) sur des billes 
d’alumine de taille importante (2 à 3 mm), de façon à pouvoir améliorer la visualisation de la 
répartition du soluté à l’intérieur du support, et a fait varier la température du lit fluidisé, Tlit. 
Les échantillons obtenus ont été préparés par ultramicrotomie et les coupes obtenues ont 
été observées par différentes microscopies afin de déterminer le lieu de dépôt. Il a constaté 
qu’une température du lit faible (35°C) se traduisa it par un dépôt homogène dans l’ensemble 
de la particule et qu’une température relativement élevée (70 à 80°C) permettait d’obtenir un 
dépôt à la surface des particules (figure I.16). 
 
Figure I.16 : Répartition du soluté dans l’alumine selon les conditions d’imprégnation 
a) Tlit faible, dépôt interne; b) Tlit relativement élevée, dépôt à la surface de la particule 
 
Il est alors apparu important de comprendre les phénomènes mis en jeu, avant de les 
quantifier. Comme nous l’avons expliqué auparavant, l’imprégnation en voie sèche permet 
de réaliser de façon simultanée le mouillage (l’imprégnation) et le séchage des particules.  
 
 
 
a) b) 
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Ainsi, la localisation du dépôt à l’intérieur du support et le profil du catalyseur obtenu sont 
liés : 
 d’une part à la cinétique d’étalement du liquide à la surface du solide et sa 
pénétration vers le cœur de la particule, 
 d’autre part à la cinétique d’évaporation du solvant. 
 
Il faut donc parvenir à déterminer, selon les conditions opératoires choisies, quelle est 
l’importance relative d’un processus par rapport à l’autre. L’approche retenue repose sur 
l’estimation de temps caractéristiques de ces processus élémentaires (Desportes (2005) et 
Barthe et coll. (2007)). Ainsi, nous avons défini un nouveau nombre adimensionnel appelé le 
Module d’Imprégnation, IM, qui est le rapport entre le temps caractéristique de séchage sur 
le temps caractéristique de mouillage. Ainsi, comme le Module de Thièle, lorsque la valeur 
de IM est supérieure à une valeur critique, on peut conclure que le profil de catalyseur est 
essentiellement gouverné par la cinétique de mouillage. Dans le cas opposé, c’est le 
séchage qui est limitant. 
 
IV.2.2.1 Estimation des temps caractéristiques 
 
La pénétration par capillarité : lors du mouillage, la solution de précurseur pénètre dans le 
solide par capillarité. Nous avons défini un temps de pénétration capillaire, noté tcap, qui 
correspond au temps nécessaire pour qu’un capillaire, dont le diamètre et la longueur sont 
respectivement égaux au diamètre moyen des pores dans le support et au rayon équivalent 
de la particule, soit totalement rempli de liquide. 
 
 Comme dans le cas de l’imprégnation classique, l’estimation de ce temps repose sur 
les caractéristiques du support (nature et texture des particules solides), les propriétés 
physico-chimiques du liquide et donc de ses interactions avec le support (tension 
superficielle du liquide et angle de contact liquide-solide-gaz) mais aussi des conditions de 
pulvérisation (taille des gouttes). Ce temps est calculé à partir de l’équation I.2 issue du 
modèle de faisceaux capillaires, présentée dans ce chapitre paragraphe II.2.1.2. 
Imprégnation sans interaction, concernant l’imprégnation capillaire. 
poreLV
cap
r
x
t
θγ
µ
cos
2 2
=             (Equation I.2) 
 
 Rappelons que µ  est la viscosité du liquide, x  la longueur du pore équivalent au 
rayon de la particule multiplié par le facteur de tortuosité, LVγ  la tension superficielle à 
l’interface liquide-gaz, θ  l’angle de contact liquide-solide-gaz et porer  le rayon des pores. 
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Dans notre étude, l’ensemble des paramètres a été évalué à la température de la particule, 
Tp, et on simplifiera en négligeant l’effet du précurseur en considérant le liquide comme le 
solvant pur. La grandeur qui va modifier la valeur de tcap, après détermination de la nature du 
liquide et du solide, est la température de la particule Tp. 
 
Le séchage : la détermination du temps de séchage nécessite l’écriture des équations de 
conservation de masse et d’énergie à deux échelles : celle du réacteur et celle de la 
particule. La démarche suivie détaillée par Desportes (2005) puis Barthe et coll. (2007) est 
précisée en annexe A.I.  
 Des hypothèses simplificatrices ont été posées : 
 le lit fluidisé est considéré comme un mélangeur parfait (forte vitesse de 
fluidisation), 
 les pertes thermiques sont négligeables (réacteur adiabatique), 
 la température du lit est uniforme (étage d’équilibre), 
 le réacteur fonctionne en régime permanent, 
 le liquide est considéré comme du solvant pur, 
 le gaz de pulvérisation ne contient pas de solvant (gaz sec dans le cas où le 
solvant est de l’eau) et entre dans le lit à la même température que la solution, 
 le séchage est effectué pendant la période à vitesse constante. 
Il est à noter que les hypothèses 5 et 7 ne correspondent pas à la réalité. Leur utilisation 
conduit à une sous estimation du temps caractéristique de séchage. 
 
La combinaison des équations de bilan conduit à l’expression I.10 donnant l’effet des 
paramètres opératoires sur le temps caractéristique de séchage : 
 
                 (Equation I.10) 
 
 
Où paV  et paS  sont le volume et la surface d’une particule, χ  la porosité interne, solvρ  la 
masse volumique du solvant, yk  le cœfficient de transfert de matière,
_
Y  la teneur moyenne 
en solvant et iY  la teneur absolue en solvant à l’interface. 
 Une fois fixées la nature du support et du liquide ainsi que la composition du gaz de 
fluidisation, le paramètre variable dans cette équation est iY .  
 
La résolution des deux équations : l’algorithme de résolution de ce système d’équation, afin 
de déterminer Tp et iY , fait appel à une méthode itérative qui est donnée par la figure I.17. 
)(
_
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Figure I.17 : Organigramme de la résolution  
 
On peut alors calculer les deux temps caractéristiques tsec et tcap.  
 
IV.2.2.2 Définition du nombre adimensionnel IM 
 
Nous avons donc par la suite défini un nouveau nombre adimensionnel appelé Module 
d’Imprégnation, IM, qui correspond au rapport entre le temps de séchage et le temps de 
capillarité, équation I.11 : 
cap
sec
t
tIM =
        (Equation I.11) 
Nous nous sommes alors interrogés sur la valeur limite de ce nombre pouvant favoriser soit 
un dépôt en surface soit un dépôt à l’intérieur du solide. 
 
La détermination d’une valeur seuil de IM pour prédire le lieu de dépôt : en s’appuyant sur 
ses propres résultats expérimentaux, Desportes a mis en relation le lieu de dépôt observé 
avec les conditions opératoires utilisées, autrement dit à des valeurs de IM correspondantes.  
Dans le cas de l’utilisation de billes d’alumine poreuses de plusieurs mm de diamètre (1,5 à 
2,5 mm), une valeur seuil de IM de 10 est définie. Cette dernière représente la frontière entre 
un dépôt de type coquille d’œuf et un dépôt homogène. 
 
Données: propriétés physico-chimiques du gaz et du solvant, débit
de solvant et du gaz de fluidisation, Teg, 
bilans à l’échelle du réacteur: Tlit,  
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 Par ailleurs, à partir de l’évolution, en fonction de la température du lit, de IM et du 
taux de saturation du gaz en sortie de réacteur, cet auteur a pu distinguer trois régions ou 
zones de fonctionnement (figure I.18) : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.18 : Schématisation de l’évolution du rapport tsec/tcap et du taux de saturation 
en fonction de la température du lit  
 
 la première zone, dite « zone instable », est observée pour des valeurs 
élevées du taux de saturation, entre 1 et 0,8, et caractérisée par une chute 
brutale de la valeur de IM. Le séchage est alors très lent. Dans cette zone, le 
taux de saturation varie quasi linéairement avec la température du lit. 
Précisons que dans cette zone le contrôle de la stabilité du système est 
délicat. Une faible augmentation du débit de liquide ou une légère diminution 
de la température d’entrée peut conduire à la défluidisation humide du lit 
(prise en masse du système), causée par une saturation de l’atmosphère du 
réacteur en solvant, 
 la deuxième zone, dite « zone de fonctionnement », est caractérisée par des 
valeurs du taux de saturation relativement élevées, entre 0,8 et 0,2 ; et IM ≥ 
10, 
 la troisième zone, dite « zone de séchage rapide », est caractérisée par de 
fortes valeurs de la température du lit et de faibles valeurs du taux de 
saturation. Leurs évolutions en fonction de la température du lit peuvent être 
considérées comme linéaires. Dans cette zone, le rapport entre les temps 
caractéristiques varie faiblement avec la température du lit.  
 
Tlit (°C) 
IM 
(-) 
Taux de  
saturation  
(Ylit/Ysat) 
1 32
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Dans des conditions opératoires correspondant à la zone 2, les essais ont permis de 
conclure que qualitativement le dépôt est réalisé à l’intérieur du solide (figure I.16 a). Cette 
zone de fonctionnement du système est une transition entre une opération instable (taux de 
saturation > 0,8, très forte décroissance de IM) et une opération favorisant le séchage rapide 
(taux de saturation < 0,2 ou IM < 10). En effet, nous pouvons raisonnablement admettre que 
la pénétration par capillarité est prépondérante devant le séchage lorsque le temps de 
pénétration par capillarité est supérieur à 10 fois le temps de séchage. Ainsi, nous fixerons la 
limite entre les zones 2 et 3 par la température du lit pour laquelle IM
 
≈10 et le taux de 
saturation ≈0,2, la détermination en pratique se fera graphiquement. 
 Quant aux manipulations réalisées dans des conditions correspondant à la zone 3, 
séchage rapide, elles ont permis d’obtenir des échantillons présentant des dépôts à la 
surface des particules (enrobage), (figure I.16 b). 
 
 Cette valeur seuil de 10 semble bien convenir dans le cas de grosses particules de 
quelques millimètres. Il reste encore à vérifier si ce raisonnement et cette valeur demeurent 
valables pour des particules plus fines. 
 
IV.3 La calcination ou la réduction 
 
L’étape de calcination ou de réduction est une étape clé dans la synthèse de 
nanoparticules métalliques par imprégnation en voie sèche. En effet, elle peut modifier la 
dispersion obtenue après l’étape d’imprégnation et engendrer une redistribution du métal au 
sein de la matrice.  
 
Les organométalliques : ce type de précurseur a été rarement employé pour élaborer des 
catalyseurs supportés par imprégnation et ce en raison de leur extrême sensibilité vis-à-vis 
des traces d’oxygène ou de vapeur d’eau. Les études récentes réalisées dans le cadre des 
travaux postdoctoraux de Cordier et de Gomez (2003) effectués au LGC et au LCC de 
Toulouse et ceux de Desportes (2005) portant sur l’élaboration de catalyseurs supportés en 
voie sèche par différents types de précurseurs organométalliques (Ni(cod)2, Pd2(dba)3, 
[Pd(C3H5)Cl]2) ont montré qu’en atmosphère réductrice (10% de H2 + 90% de N2) l’étape de 
calcination ou activation du catalyseur peut être effectuée à des températures inférieures à 
80°C.  
A titre d’exemple, lors de l’emploi de chlorure d’allyle palladium et d’amidure de fer, 
Desportes a démontré que la décomposition des précurseurs peut être effectuée à la 
température ambiante.  
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Par ailleurs, cet auteur a effectué l’imprégnation de particules de silice en voie sèche par une 
solution de chlorure d’allyle palladium dans du THF sous une atmosphère gazeuse 
réductrice (H2+N2). L’analyse du produit obtenu a montré que grâce à la vitesse quasi 
instantanée de la décomposition du précurseur, le catalyseur obtenu est de type coquille 
d’œuf (toutes les nanoparticules de palladium sont déposées en surface du support). 
Selon cet auteur, la dispersion des nanoparticules au sein du support est essentiellement 
contrôlée par l’étape d’imprégnation, autrement dit par la valeur du module d’imprégnation 
(IM). La répartition des particules est conditionnée par la distribution en tailles des pores.  
 
Les sels métalliques (composés inorganiques) : lors de l’emploi de précurseurs 
inorganiques, la transformation du précurseur en oxyde métallique ou en métal natif 
nécessite un traitement thermique du produit imprégné et séché, à des températures 
relativement élevées (T > 400°C). Selon les conclus ions bibliographiques, cette étape est 
conditionnée par les trois facteurs suivants : 
 le niveau de température, 
 la vitesse de montée en température,  
 la composition de l’atmosphère. 
 
Liu et coll. (2004) ont étudié l’effet de la composition de la solution de précurseur et 
de la température de calcination lors de la préparation par coprécipitation de nanoparticules 
de zirconium modifiées par du baryum. Ils ont constaté que lorsque la solution de précurseur 
ne contient pas de baryum et qu’ils réalisent la précipitation du chlorure de zirconium seul, 
l’augmentation de la température de calcination entraîne une augmentation de la taille des 
nanoparticules de zirconium formées. Ainsi, lorsque la température passe de 95 à 600°C, la 
taille des nanoparticules passe de 10 à 20 nm. Ils ont réussi à limiter cet effet, voire à 
l’inhiber, en ajoutant du chlorure de baryum dans la solution précurseur. Lors de la 
coprécipitation, les ions de baryum se fixent à la surface des cristallites de zirconium et les 
entourent en formant comme une couche protectrice, ce qui les stabilise. 
Les travaux de Wu et coll. (2006) ont porté sur l’effet des conditions de calcination sur 
les propriétés des nanoparticules métalliques d’oxyde de nickel obtenues par le procédé sol 
gel. Leur travail a révélé que la température de calcination du précurseur affecte de façon 
significative le diamètre et la surface spécifique des nanoparticules de NiO obtenues. Plus la 
température est élevée, plus les nanoparticules obtenues sont grosses et mal réparties dans 
le support. Lorsque la température de calcination est portée de 400°C à 550°C, la taille des 
nanoparticules passe de 8 à 50 nm.  
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La vitesse de montée en température a par contre un très faible effet sur la taille des 
nanoparticules. Par exemple, lorsque ce paramètre passe de 1°C/min à 20°C/min, la taille 
des nanoparticules augmente de 8 à 12 nm. Le faible effet de ce facteur peut être attribué à 
la forte endothermicité de l’étape de calcination qui engendre des écarts importants entre la 
température du four et celle du produit en cours de traitement. Autrement dit, une 
augmentation de la vitesse de montée en température du four de 1 à 20°C/min ne 
correspond pas à celle du produit. La température du produit au cours de la calcination peut 
rester constante dans les zones de transformations endothermiques. Par contre, ces auteurs 
ont noté que l’augmentation de la vitesse de montée en température entraîne une diminution 
de la surface spécifique des nanoparticules d’oxyde formées. Pour un temps de calcination 
fixe, ceci est attribué à une décomposition incomplète du précurseur. Pour une vitesse de 
montée en température donnée et un niveau de température fixé, la durée de calcination a 
un effet mineur sur la taille moyenne des nanoparticules obtenues. 
 
 L’influence des conditions de calcination lors de la préparation de catalyseurs 
supportés par des techniques classiques a donc été partiellement abordée. En ce qui 
concerne l’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé, l’influence des conditions de calcination 
telles que la température, la vitesse de montée en température ou la durée de calcination n’a 
jamais fait l’objet d’étude. La calcination reste donc une étape qui nécessiterait d’être étudiée 
de façon plus approfondie. 
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V Conclusions et objectifs 
 
Les catalyseurs supportés tiennent une place prépondérante dans le domaine de la 
catalyse. Selon la spécificité de la réaction catalytique envisagée et les contraintes 
industrielles et environnementales imposées, ils devront présenter des caractéristiques 
différentes tant au niveau de leur mise en œuvre (propriétés mécaniques, 
morphologiques…) qu’au niveau de leur structure chimique (profil de distribution de la 
substance active). C’est dans ce sens que le choix du support et de la solution de précurseur 
employés est capital. Cependant un autre facteur clé à prendre en compte est la méthode de 
préparation des catalyseurs qui va conditionner la taille et la dispersion des éléments actifs. 
La préparation de catalyseurs supportés est depuis longtemps réalisée dans 
l’industrie par des méthodes classiques telles que l’immersion ou la coprécipitation. Ces 
procédés, assez simples à mettre en œuvre, sont performants. Cependant, ils ne sont pas 
adaptables à un changement du cahier des charges. En effet, le lieu de dépôt et la teneur 
finale en métal sont difficilement contrôlables. De plus, ils nécessitent un appareillage parfois 
assez lourd et une durée d’opération souvent longue. 
Pour pallier ces problèmes, des procédés « one pot » comme la pyrolyse de flamme 
et le dépôt chimique en phase vapeur en lit fluidisé ont été développés. Ils mettent en jeu 
des précurseurs tels que des complexes organométalliques permettant de mieux contrôler la 
taille et la répartition des nanoparticules métalliques. 
Pour notre part, nous avons participé au développement d’une nouvelle technique de 
préparation de catalyseurs supportés par imprégnation en voie sèche en lit fluidisé. Cette 
méthode, réalisée dans un seul appareil, présente une efficacité de 100%. Elle permet de 
réaliser en simultané le mouillage et séchage des particules et d’orienter aisément le lieu de 
dépôt en fixant correctement les conditions opératoires. 
 
L’étude bibliographique a permis de mettre en avant certains points essentiels: 
 le prétraitement du support est très important lors de l’imprégnation. L’utilisation 
de vapeur d’eau surchauffée afin de former un film liquide superficiel à la 
surface des particules de support permet d’éviter toute exothermicité et 
améliore la migration du précurseur en surface. Ce prétraitement est effectué 
dans le procédé lors de l’imprégnation en voie sèche en pulvérisant du solvant 
pur afin atteindre le régime thermique, 
 l’interaction entre le précurseur et le support peut influer sur la répartition du 
précurseur au sein du support. Si ces interactions sont faibles, les traitements 
thermiques post imprégnation (séchage et calcination) pourront entraîner une 
redistribution du précurseur, 
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 le séchage est une étape déterminante dans le procédé. Les conditions de 
séchage fixent le profil du catalyseur, 
 les deux paramètres clé de l’étape de calcination sont le niveau de température 
atteint et la vitesse de montée en température, 
 l’emploi de précurseur organométallique permet d’éviter l’étape de calcination et 
de réaliser l’activation de catalyseurs à des températures proches de la 
température ambiante. 
 
Les principaux objectifs visés dans le cadre de ma thèse sont les suivants : 
 mener à bien une série d’expériences en pulvérisant différents types de 
précurseurs sur des supports de différentes natures, notamment le spray d’une 
suspension colloïdale contenant des nanoparticules préformées, ce qui a peu 
été étudié d’après la bibliographie, 
 étudier l’influence des conditions opératoires (valeur de IM, conditions de 
calcination) ainsi que les propriétés du support (nature chimique et porosité) sur 
la taille, la dispersion et la répartition des nanoparticules obtenues, 
 vérifier que les résultats obtenus dans la petite installation sont bien 
représentatifs et que les paramètres géométriques de l’installation n’entraînent 
pas de modification des conclusions tirées, 
 tester les matériaux composites obtenus dans des réactions catalytiques et 
comparer leurs performances à celles obtenues avec des catalyseurs préparés 
par des voies classiques. 
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Avant d’aborder les essais d’imprégnation de particules poreuses en voie sèche en lit 
fluidisé, les dispositifs expérimentaux utilisés sont décrits dans ce chapitre.  
 Après la description des montages expérimentaux, les particules solides utilisées 
comme supports et les caractéristiques des solutions contenant les précurseurs métalliques 
seront présentées.  
 Ensuite, le protocole expérimental suivi et les critères choisis pour effectuer cette 
étude seront définis.  
 Enfin, les résultats d’essais préliminaires seront développés. 
 
 
I Appareillage 
 
 Les essais expérimentaux ont été menés dans deux installations de capacités 
différentes, mais fonctionnant sur le même principe : 
 un premier lit fluidisé de taille pilote, permet de travailler en conditions ADF 
(Anti DéFlagrant respectant les normes ATEX d’ATmosphères EXplosives), 
avec des solvants organiques et des produits sensibles à l’oxygène, et de 
traiter une masse significative de poudre (300g à 1kg), 
 un deuxième lit fluidisé de taille réduite, installé dans une boîte à gants, 
permet de travailler sous atmosphère contrôlée (inerte ou réactive) et de 
réduire la consommation en précurseur métallique en opérant à l’échelle du 
laboratoire (production de 30 à 100g). 
 
La deuxième installation est privilégiée lors de l’utilisation de précurseurs onéreux. Chacune 
de ces installations comprend cinq parties principales et va être décrite dans le détail : 
 le réacteur à lit fluidisé, 
 le circuit de gaz, 
 le système de pulvérisation du liquide, 
 le système d'acquisition et de régulation, 
 le système d’échantillonnage du solide. 
 
I.1 Lit fluidisé à échelle du pilote : unité 1 
 
 Cette installation, que nous appellerons unité 1, a été décrite et utilisée lors de 
l’emploi de précurseurs organométalliques dans des précédents travaux, Desportes (2005).  
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 Dans le cadre de ma thèse, ce pilote a été utilisé lors de la pulvérisation de 
précurseurs inorganiques, sels métalliques de prix relativement faibles, et a permis de 
produire une masse conséquente de catalyseurs supportés. Ceci a permis d’avoir 
suffisamment de produit pour réaliser l’ensemble des analyses et tests catalytiques. Une 
photographie et le schéma de l’installation sont présentés respectivement figure II.1 et II.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.1 : Photographie de l’unité 1 
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Figure II.2 : Schéma de l’unité 1 
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I.1.1 Le réacteur à lit fluidisé 
 
L’installation est munie d’un lit fluidisé constitué d'une colonne cylindrique en pyrex de 
100 mm de diamètre interne et de 340 mm de hauteur. L'utilisation du pyrex comme matériel 
de construction permet de visualiser les phénomènes physiques qui se produisent dans la 
colonne ainsi que l'évolution du système au cours des manipulations, expansion et 
défluidisation du lit.  
 La partie supérieure de la colonne est surmontée d'une section tronconique en acier 
inoxydable de 200 mm de hauteur et formant un angle de 45° avec l'horizontale. Cette région 
appelée "zone de désengagement" permet de limiter l'entraînement de fines particules dans 
les effluents gazeux. Cette partie est fermée par un couvercle. Ce dernier est muni d'une part 
d'une sortie des effluents gazeux et d'autre part d'un tube de guide permettant la mise en 
place du système de pulvérisation et enfin d'un orifice de 30 mm de diamètre, prévu pour 
prélever les échantillons de solide au cours des manipulations. Les effluents gazeux, quittant 
la colonne, traversent un cyclone de 50 mm de diamètre et de 200 mm de hauteur, dont le 
rôle est de retenir les fines particules solides entraînées figure II.3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.3 : Schéma du lit fluidisé de forme cylindrique (unité 1) 
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Le gaz de fluidisation, avant son admission dans la colonne, traverse une section 
cylindrique en acier inoxydable, appelée "boîte à vent", dont le rôle est l'homogénéisation du 
courant gazeux. La distribution du gaz à la base du lit est assurée par une plaque perforée 
située entre la boîte à vent et la colonne. Cette plaque, appelée distributeur, est constituée 
de 96 trous de 1 mm, organisés selon une maille triangulaire de pas de 10 mm. La porosité 
du distributeur est de 1%. Une toile métallique, de porosité plus importante et de faible 
ouverture, est placée sous la face inférieure du distributeur. Elle permet d'éviter le pleurage 
des fines particules à travers le distributeur. 
 
I.1.2 Le circuit de gaz 
 
La nature du gaz employé dépend des fonctionnalités et des spécificités de synthèse. 
L’unité n°1 peut être alimentée par de l'air compri mé sec du réseau (7 bars) détendu à 4 
bars, de l’azote, ou encore un mélange hydrogène/azote. Ce gaz pourra ainsi alimenter le 
circuit d'air de fluidisation et celui d'atomisation. Le débit d’air de fluidisation est régulé par 
des vannes et mesuré à l'aide de deux débitmètres à flotteur, dont les gammes de débits 
sont 0-10 Nm3/h et 0-20 Nm3/h. (En outre, à la sortie de chaque débitmètre, est installé un 
manomètre permettant de réaliser une correction ultérieure sur le débit en fonction du gaz 
utilisé).  
 La mise en température du gaz traversant le réacteur est assurée à l’aide d’un 
préchauffeur de 4 kW de puissance conçu selon les normes A.D.F.  
 Après son passage dans le réacteur, les vapeurs de solvant contenues dans le gaz 
sont alors condensées dans un échangeur placé en sortie du cyclone. Précisons que la 
sortie du cyclone est reliée à une pompe à vide dont le rôle est l’élimination des traces 
d’oxygène présent dans le réacteur. Ce dispositif est utilisé lors du démarrage du réacteur 
afin de minimiser la quantité d’azote nécessaire pour réaliser un inertage complet de 
l’installation. 
  
 Il est à noter que nous avons travaillé sur cette installation uniquement avec des sels 
métalliques qui ne sont sensibles ni à l’eau, ni à l’oxygène. Nous avons donc utilisé de l’air 
comme gaz de fluidisation. 
 
I.1.3 Le système de pulvérisation du liquide 
 
Le système d'atomisation, fourni par la société Spraying Systems Co., est schématisé 
sur la figure II.4. 
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Figure II.4 : Système de pulvérisation 
 
 Il est constitué de quatre parties : 
 un corps d'atomisation où se font séparément les alimentations d'air et de 
liquide, 
 une rallonge de 200 mm, constituée par deux tubes coaxiaux; le liquide circule 
dans le tube central pendant que l'air d'atomisation passe dans l’espace 
annulaire, 
 un système de pulvérisation constitué d'une buse d'air et d’une buse de liquide 
(J1650). Dans notre cas, la buse d'air est une buse à un orifice permettant 
d’obtenir un jet plat, 
 l'ensemble de pulvérisation est fixé à la rallonge par un écrou appelé « bague 
de retenue ». 
 
Le liquide d’imprégnation est placé dans deux réservoirs hermétiques, un qui contient 
le solvant seul pour le démarrage de l'installation et l'autre le précurseur dissous dans le 
même solvant (figure II.5).  
Ces deux réservoirs sont reliés à une pompe à piston haute pression. Le circuit 
d’alimentation de la pompe est muni de dispositifs, reliés aux systèmes de vide et d’inertage 
par l’azote, permettant d’éviter tout contact entre le liquide et l’air atmosphérique. La 
pulvérisation du liquide au sein du lit fluidisé est assurée grâce à un système de pulvérisation 
pneumatique bi-fluide, à mélange interne ou externe. A l’intérieur de la rallonge est placée 
une tige métallique dont l’extrémité est munie d’un pointeau. Ce pointeau amovible a deux 
rôles : le premier est le nettoyage de la buse de liquide et le second est de permettre une 
pulvérisation à fréquence bien définie. La fréquence d’ouverture et de fermeture de la buse 
de liquide est assurée à l’aide d’un boîtier à commande pneumatique. 
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Figure II.5 : Système d’alimentation de la solution 
 
I.1.4 Le système d’acquisition des données et régulation 
de la température 
 
Acquisition des données : 
Les signaux électriques délivrés par les sondes de température et les capteurs de 
pression sont tout d’abord amplifiés à l’aide de modules Analog-Devices (5B34 pour les 
sonde de température Pt100 et 5B32 pour les capteurs de pression) placés sur une carte 
d’interface de type 5B02 à 16 voies. Puis, moyennant une deuxième carte de type DT31-OZ, 
ils sont convertis et transférés à l’unité centrale d’un micro-ordinateur. 
L'acquisition des données est réalisée par ordinateur grâce au logiciel commercial 
Dasylab. Au cours de l’opération, les signaux sont captés à une fréquence de 50 Hz. La 
valeur moyenne est calculée sur 500 points (mesure pendant 10 secondes) puis enregistrée. 
Les évolutions des températures et des pressions sont obtenues à partir de ces mesures 
répétées toutes les 60 secondes. 
 
Mesure de la pression : 
 L’unité n°1 est équipée de deux capteurs de pressi on différentielle à membrane dont 
la gamme de mesure est comprise entre 0 et 50 mbars.  
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Ces capteurs sont reliés par l'intermédiaire de tubes souples aux différentes prises de 
pression prévues sur la paroi de la colonne. L'emplacement de ces prises de pression est 
indiqué sur la figure II.3. Les prises de pression, placées à 35 mm au-dessous du distributeur 
et à 85 et 320 mm au-dessus du distributeur, permettent de suivre l'évolution de la pression 
dans la boîte à vent ainsi que celle de la perte de charge à travers le lit. Ces renseignements 
nous permettent de suivre l'évolution du comportement hydrodynamique du système au 
cours des essais et de constater une éventuelle défluidisation du lit.  
 Il est à noter que l'étalonnage des capteurs de pression a été réalisé au préalable à 
l'aide d'un manomètre à eau. 
 
Mesure et régulation de la température : 
Les installations sont munies de sondes de température de type Pt100, dont la 
gamme de mesure est comprise entre 0 et 200°C. L'ét alonnage des sondes a été réalisé au 
préalable. 
 Outre la mesure de la température à différents niveaux du lit (à 50 mm et à 325 mm 
au dessus du distributeur) et en sortie de colonne, nous suivons également l’évolution 
temporelle de la température à l'entrée du réacteur à l'aide d'un thermocouple. La régulation 
de la température du lit se fait à l’aide de la sonde Pt100, située à 50 mm au-dessus du 
distributeur, reliée à un régulateur de type PID qui commande la puissance de chauffe du 
four électrique. 
 
I.1.5 Le système d’échantillonnage 
 
Lors des manipulations, des échantillons de solide sont prélevés à des intervalles de 
temps réguliers. Selon le type de précurseur pulvérisé, le système d’échantillonnage utilisé 
sera différent. 
 
Les précurseurs inorganiques : ils ne sont pas sensibles à l’eau, ni à l’oxygène présent dans 
l’air. Dans ce cas, il n’y a donc pas de précaution à prendre. Le système d'échantillonnage 
utilisé est constitué d'un tube cylindrique en acier de 25 mm de longueur et de 15 mm de 
diamètre intérieur, relié à une tige de guide d'une longueur supérieure à celle de la colonne, 
et d'une autre tige dont l'extrémité est munie d'un disque de même diamètre que celui du 
cylindre. Ce disque est initialement placé au fond du récipient cylindrique lors de son 
introduction dans le lit. Au sein du lit, le disque est retiré du récipient. Ainsi ce système 
permet d'éviter le remplissage partiel de l'échantillonneur lors de sa traversée dans la zone 
de projection de solide. L'introduction du système d'échantillonnage dans le lit est effectuée 
par une ouverture préalablement prévue sur le couvercle. 
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Il faut noter qu'il est nécessaire de prendre deux échantillons successifs pour avoir une 
quantité de solide suffisante, qui correspond à environ 20 g. Si la vitesse de fluidisation est 
suffisante (U > 3 Umf), le mélange au sein du lit est homogène et on peut alors considérer 
que l'échantillon est représentatif du milieu. 
 
Les précurseurs organométalliques : lors de la pulvérisation d’une solution contenant un 
complexe organométallique (produit sensible à l'oxygène et à l’eau), une attention 
particulière a été portée sur le système d'échantillonnage du solide. Le système de 
prélèvement est constitué d’un tube de 10 mm de diamètre intérieur permettant d’assurer la 
liaison entre le lit fluidisé et le récipient de prélèvement. Par ailleurs, sur ce circuit sont 
prévues des vannes et des connexions au réseau d’azote comprimé dont le rôle est d’une 
part, d’empêcher une éventuelle accumulation du solide dans les lignes de connexion et 
d’autre part, de faciliter l’écoulement du solide dans le tube lors de la prise d’échantillon. Le 
bac de prélèvement du solide est relié au système de vide et au circuit d’azote par 
l’intermédiaire d’un jeu de vannes permettant son inertage en début de manipulation figure 
II.6. 
Au cours de l’essai, les échantillons sont prélevés à intervalles de temps réguliers puis 
stockés dans une boîte à gants inertée à l’azote.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II. 6: Système d'échantillonnage du produit 
 
Pour les essais réalisés dans cette installation, nous avons choisi d’utiliser le système 
d’échantillonnage privilégié dans le cas de complexes organométalliques. 
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I.1.6 Protocole opératoire 
 
Sur la figure II.7, nous avons représenté l’évolution de la température du lit ainsi que 
les températures mesurées dans le gaz en sortie de four et en entrée de colonne, lors d’un 
essai réalisé en vu d’obtenir des nanoparticules de fer supportées sur silice à partir d’un sel 
inorganique, le nitrate de fer. De plus, sur la même figure sont précisées les premières 
séquences de la synthèse. 
 
Figure II.7 : Evolution des températures du lit, d’entrée de colonne et du four durant 
les premières étapes de la synthèse de nanoparticules de fer supportées sur silice 
 
 Initialement, le réacteur est chargé par sa partie supérieure avec une masse fixée de 
support, de granulométrie déterminée. 
 Le gaz de fluidisation, à débit fixé, est introduit à la base de la colonne. A l'aide du 
système de chauffe et du régulateur PID, le lit est porté jusqu'à la température de consigne 
(1).  
 Une fois la valeur de consigne atteinte, le système de pulvérisation est introduit par la 
partie supérieure de la colonne à une hauteur fixée par rapport au distributeur. Cette position 
optimale du système de pulvérisation a été déterminée dans les études antérieures par 
Chérif (1994). Elle correspond à la hauteur pour laquelle l’extrémité de la buse affleure la 
surface du lit au repos. Il faut préciser que lors de la pulvérisation au sein du lit, on observe 
une période de mise en régime thermique, pendant laquelle, la température du lit peut 
devenir inférieure à la valeur de consigne (2).  
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Afin de réduire la durée de cette période de mise en régime thermique ou de l'éviter, la 
solution adoptée consiste à pulvériser initialement le solvant pur dans le lit avec le même 
débit que celui de la solution contenant le précurseur.  
 Une fois que le régime thermique est atteint, le solvant est remplacé par la solution 
(3).  
 Après l’étape d’imprégnation en voie sèche, les particules solides sont soumises à un 
traitement thermique, soit sous air pour effectuer l’opération de calcination, soit sous une 
atmosphère réductrice (mélange argon/hydrogène) pour effectuer la calcination/activation. 
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I.2 Mini lit fluidisé : unité 2 
 
 Cette installation, appelée unité 2, présente l’avantage d’être de petite dimension. 
Ceci permet d’utiliser une quantité de support plus faible, de l’ordre de 30g et conduit par 
conséquent à une réduction de la consommation en solvants, gaz utilitaires mais aussi en 
précurseurs pulvérisés. Ceci est d’autant plus intéressant que les métaux déposés sont 
nobles (rhodium, palladium…) et leur coût élevé.  
De plus, on peut obtenir facilement une teneur en métal élevée, sans trop augmenter la 
durée de l’opération. Ce dernier critère est indispensable pour une meilleure caractérisation 
des catalyseurs et plus particulièrement pour l’observation de la répartition des 
nanoparticules au sein du support. 
 
 La faible taille du réacteur a permis son installation à l’intérieur d’une boîte à gants 
équipée de sondes de mesure de concentration en oxygène et en vapeur d’eau reliées au 
circuit d’azote. Le contrôle de son atmosphère est assuré par : 
 une légère surpression d’azote dans l’enceinte, 
 une circulation interne du gaz afin d’éviter la formation de zones stagnantes, 
 un système de purification catalytique du gaz. 
Avec cette installation on peut donc opérer aisément sous atmosphère contrôlée. 
 
 Une photographie et le schéma de l’installation du mini réacteur à lit fluidisé sont 
respectivement représentés sur les figures II.8 et II.9. Ce mini lit fluidisé a été conçu et mis 
au point durant la thèse de Desportes (2005). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II. 8: Photographie de l’unité 2 
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Figure II. 9: Schéma de l’unité 2 
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I.2.1 Le réacteur à lit fluidisé 
 
Dans le cas de la fluidisation d’une faible masse de support en présence d’un système 
de pulvérisation encombrant, la détermination des paramètres géométriques doit tenir 
compte des contraintes suivantes : 
 le débit de gaz de fluidisation doit être suffisant, d’une part pour fluidiser les 
particules solides et d’autre part pour assurer l’évaporation complète du 
solvant et ce, tout en évitant un entraînement du solide trop important, 
 le diamètre de la colonne doit être suffisant pour permettre l’introduction d’une 
buse de pulvérisation, tout en évitant le mouillage des parois, 
 un rapport hauteur du lit expansé (Hexp)/diamètre de la colonne (Dc) proche de 
2, afin d’assurer un mélange intense des particules solides. 
 
Nous avons retenu une forme tronconique pour notre réacteur. Son schéma est 
présenté figure II.10. Il est constitué d’une colonne en acier inoxydable de 300 mm de 
hauteur, qui peut être divisée en deux parties. La partie inférieure est de forme tronconique, 
de 248 mm de hauteur, ayant des diamètres inférieur et supérieur respectivement égaux à 
30 mm et 112 mm. L’angle entre l’axe du lit et la génératrice du cône est de 10°. La partie 
supérieure de cette zone est reliée à un tube cylindrique de 51,5 mm de hauteur et une bride 
permet de fermer le réacteur et d’en assurer l’étanchéité. La sortie du réacteur est reliée à un 
cyclone de 40 mm de diamètre et 180 mm de hauteur, permettant de retenir les particules de 
tailles supérieures à 5 µm (diamètre de coupure).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II. 10 : Schéma du réacteur à lit fluidisé (unité 2) 
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Avant son admission dans la colonne, le gaz de fluidisation traverse une boîte à vent, de 
section cylindrique de 80 mm de haut et de 30 mm de diamètre permettant son 
homogénéisation. Le distributeur est une plaque perforée constituée de 12 orifices de 1 mm, 
organisés selon une maille triangulaire de pas de 5 mm. Une toile métallique est placée sous 
le distributeur afin d’éviter le pleurage des fines particules. Afin de minimiser les pertes 
thermiques, l’installation est entièrement calorifugée. 
 
I.2.2 Le circuit de gaz 
 
 L'alimentation en gaz de la colonne se fait par l’azote comprimé du réseau (type U), 
et par un mélange commercial azote/hydrogène (10% hydrogène) contenu dans une 
bouteille à 200 bars. Le gaz de fluidisation traverse un préchauffeur, constitué d'un tube 
rempli de garnissage métallique chauffé extérieurement par un four électrique (puissance 3 
kW). Après son passage dans le réacteur, le gaz contenant des vapeurs de solvant passe 
dans un condenseur placé en sortie de la boîte à gants pour y être épuré.  
 
I.2.3 Le système de pulvérisation du liquide 
 
Les contraintes : le choix du système de pulvérisation doit tenir compte des contraintes liées 
à la puissance évaporative maximale de l’unité n°2 et à la perturbation hydrodynamique 
pouvant être induite par ce système. 
 
 Une étude préliminaire nous a permis d’écarter le choix d’un système de pulvérisation 
bi-fluide et ce en raison de : 
 son encombrement géométrique et son diamètre qui est comparable à celui 
du réacteur,  
 la forte valeur de vitesse du gaz sortant du système de pulvérisation 
supérieure à 100 m/s qui peut provoquer de grandes perturbations 
hydrodynamiques au sein du réacteur et favoriser l’envol de particules solides. 
 De plus, les contraintes liées à la température maximale et au débit du gaz en entrée 
ont imposé le débit maximal de la solution. Il est de l’ordre de 60 ml/h pour l’eau. Peu de 
technologies d’atomisation permettent d’atteindre des débits aussi faibles, tout en assurant 
une bonne dispersion du liquide. C’est pourquoi, nous avons opté pour une pulvérisation 
intermittente qui permet d’atteindre un débit global faible. Ce type de pulvérisation du liquide 
doit se faire à l’aide d’une buse munie d’un pointeau amovible. La technologie du système de 
pulvérisation bi-fluide ne permettant pas de réaliser de rallonge de longueur supérieure à 
150 mm, notre choix s’est porté sur un système de pulvérisation mono-fluide.  
  
                             Deuxième chapitre : Appareillage, produits et techniques de caractérisation 
 
 
66 
La technologie choisie : le système de pulvérisation ainsi retenu se divise en 3 parties : 
 un pistolet représenté sur la figure II.11, 
 une rallonge en acier inoxydable qui s’adapte au pistolet au niveau de l’orifice 
de pulvérisation. Celle-ci renferme une tige métallique avec à son extrémité un 
pointeau en carbure de tungstène, 
 une buse à jet plat. 
 
 Le pistolet permet une atomisation très fine et intermittente du liquide par 
l’intermédiaire d’un pointeau interne actionné pneumatiquement (4 bars en azote). La 
fréquence d’ouverture et de fermeture de la buse de liquide est assurée à l’aide d’un boîtier à 
commande pneumatique. Le débit est régulé grâce à la pompe à piston dont les 
caractéristiques sont un débit maximal de 100 ml/min et une pression maximale de 70 bars 
en refoulement. Les fréquences d’ouverture et fermeture peuvent atteindre 180 cycles par 
minute. Le principe du montage de la buse sur la rallonge est schématisé sur la figure II.12. 
 
 
 
Figure II. 11 : Pistolet de pulvérisation mono-fluide. (Rallonge non représentée) 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II. 12 : Principe du montage de la buse sur la rallonge 
 
Nous disposons de 8 buses de pulvérisation à jet plat dont les caractéristiques sont 
mentionnées dans le tableau II.1. 
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Tableau II. 1 : Caractéristiques des différentes buses de pulvérisation 
 
Nous avons privilégié les buses qui sont adaptées aux gammes de débit comprises 
entre 0,5 et 100 ml/min et de pression de liquide entre 5 et 70 bars imposées par la tête de 
pompe. De plus, le faible angle de dispersion du jet est imposé par la géométrie de 
l’installation. Pour des diamètres équivalents de l’orifice de 0,13 mm, des problèmes de 
bouchage sont apparus. En ce qui concerne les buses ayant un diamètre d’orifice de l’ordre 
de 0,23 mm, une bonne dispersion du liquide pour les pressions admises n’a pas été 
possible. Parmi les buses testées qui répondaient aux critères fixés, nous avons retenu les 
buses 050008-TC, 100008-TC et 400008-TC qui assurent une pulvérisation convenable 
avec une largeur de jet assez faible afin d’éviter un éventuel mouillage des parois.  
 
La pulvérisation intermittente : compte tenu du faible pouvoir évaporatif de l’installation, 
l’introduction du liquide a été effectuée d’une manière intermittente en agissant sur les 
séquences d’ouverture et de fermeture de la buse assurées par le pointeau. De plus, la 
pompe à piston de type haute pression de marque Gilson est munie d’une interface qui 
permet, par l’intermédiaire d’un programme de commande, de piloter le système de 
pulvérisation.  
 Les essais préalables de Desportes (2005), réalisés sur le couplage entre la pompe 
et le système de pulvérisation, ont montré que la durée de pulvérisation tp (période pendant 
laquelle le pointeau est en position haute) a un effet notable sur la qualité de pulvérisation. 
Celle-ci est d’autant meilleure que la valeur de tp est faible. Ce phénomène peut être attribué 
à la constance de la pression du liquide pendant la période de pulvérisation. C’est pour cette 
raison que nous avons retenu la durée de pulvérisation à 0,01 min, correspondant à la valeur 
minimale pouvant être acceptée par le programme de commande de la pompe.  
Débit liquide (l/min)  
 
 
Diamètre 
équivalent de 
l’orifice (mm) 
50 
bars 
100 
bars 
150 
bars 
200 
bars 
Angle de 
dispersion du 
jet plat (°) 
400008-TC 0,18 0,13 0,18 0,22 0,26 40 
150004-TC 0,13 0,06 0,09 0,11 0,13 15 
100004-TC 0,13 0,06 0,09 0,11 0,13 10 
100008-TC 0,18 0,13 0,18 0,22 0,26 10 
100011-TC 0,23 0,18 0,25 0,31 0,35 10 
050004-TC 0,13 0,06 0,09 0,11 0,13 5 
050008-TC 0,18 0,13 0,18 0,22 0,26 5 
050011-TC 0,23 0,18 0,25 0,31 0,35 5 
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 Quant au débit pendant la période de pulvérisation, Qtp, il doit être suffisant pour 
assurer une pulvérisation convenable tout en gardant une largeur de pulvérisation inférieure 
au diamètre du lit. Les études menées par Desportes (2005) en faisant varier le débit, pour 
un type de buse donné, ont montré que la plage de variation du débit est restreinte (entre 40 
ml/min et 70ml/min). Ainsi, pour un débit global de liquide fixé, Q , un temps de pulvérisation 
imposé, tp= 0,01 min et un débit pendant la période de pulvérisation conforme à la plage de 
bon fonctionnement de la buse (Qtp compris entre 40 ml/min et 70 ml/min), le temps d’arrêt, 
ta, peut être directement déterminé à partir de la relation suivante: 
     
ap
ptp
tt
tQQ
+
×
=             (Equation II.1) 
Des données communiquées par la société « Spraying system and Co. », obtenues lors de 
la pulvérisation d’eau, montrent que la taille des gouttes est comprise entre 45µm et 60µm 
dans la plage de variation de débit retenue. 
 
I.2.4 Le système d’acquisition des données et régulation 
de la température 
 
Acquisition des données : 
Le système d’acquisition des données est identique à celui utilisé dans l’unité 1. Au cours 
de l’opération, les signaux sont captés à une fréquence de 50 Hz. La valeur moyenne est 
calculée sur 500 points (mesure pendant 30 secondes) puis enregistrée. Les évolutions des 
températures et de la pression sont obtenues à partir de ces mesures répétées toutes les 30 
secondes. 
 
Mesure de la pression : 
 L’unité n°2 est équipée d’un seul capteur de press ion différentielle dont la gamme de 
mesure est comprise entre 0 et 50mbars. Il est relié à une prise de pression située dans la 
boîte à vent. 
Cette information nous permet de suivre l'évolution du comportement hydrodynamique du 
système au cours des essais et de constater une éventuelle défluidisation du lit. 
 
Mesure et régulation de la température : 
Les installations sont munies de sondes de température de type Pt100, dont la 
gamme de mesure est comprise entre 0 et 200°C.  
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 Outre la mesure de la température à différents niveaux du lit (dans la boîte à vent, à 
30 mm au dessus du distributeur et en sortie du cyclone), nous suivons également la 
température de la paroi du four à l'aide d'un thermocouple.  
La régulation de la température se fait à l’entrée du lit. Cette solution a été adoptée 
pour tenir compte de l’inertie thermique que présente ce mini lit fluidisé. La sonde de Pt100, 
située à 30 mm au-dessus du distributeur, est reliée à un régulateur de type PID qui permet 
de commander la puissance de chauffe du four électrique. 
 
I.2.5 Le système d’échantillonnage 
 
 Lors des manipulations, des échantillons de solide peuvent être prélevés à la fin de 
chacune des étapes d’imprégnation, de séchage, et de décomposition/activation. Le 
prélèvement s’effectue en retirant la bride du réacteur et en y plongeant un godet relié à une 
tige métallique. Ces échantillons sont stockés dans des piluliers sous azote afin d’éviter toute 
évolution post-synthèse avant caractérisation. 
 
I.2.6 Protocole opératoire 
 
 Le protocole opératoire est quasi identique à celui décrit précédemment pour l’unité 
n°1. La différence tient essentiellement au fait qu e la régulation se fait sur la température 
d’entrée du gaz dans le réacteur, et non pas sur la température du lit. Deux types de 
protocoles peuvent être opérés selon la nature du précurseur utilisé et sa sensibilité à l’eau 
et à l’oxygène. 
 
Les précurseurs organométalliques  
 Sur la figure II.13, nous avons représenté l’évolution de la température du lit et celle 
mesurée dans le gaz d’entrée lors d’un essai réalisé (synthèse de nanoparticules de fer 
supportées sur silice à partir d’une solution dans le THF d’un précurseur organométallique, 
l’amidure de fer). De plus, sur la même figure sont précisées les différentes séquences de la 
synthèse. 
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Figure II. 13 : Evolution des températures du lit et d’entrée selon les étapes du 
procédé lors de la synthèse de nanoparticules de fer supportées sur silice à partir 
d’un précurseur organométallique 
 
 Les étapes n°1 et n°2 correspondent respectivement  au chauffage du système et à la 
mise en régime thermique du lit lors de la pulvérisation du solvant. L’imprégnation débute 
lorsque la température du lit se stabilise entre 25°C et 30°C (étape n°3). A la fin de cette 
période, le nettoyage du système de pulvérisation est effectué grâce à la pulvérisation du 
solvant pur (étape n°4). L’étape n°5 correspond à l ’échauffement/séchage complet du lit en 
l’absence du système de pulvérisation. Enfin, la dernière étape (n°6) de 
décomposition/activation se fait à une température inférieure à 90°C. Pour cette étape, le 
gaz de fluidisation est un mélange dihydrogène-diazote permettant la décomposition du 
complexe organométallique en nanoparticules métalliques. 
 
Les précurseurs inorganiques  
 Nous présentons un autre protocole opératoire suivi lors de l’utilisation de solutions 
qui ne sont pas sensibles à l’oxygène, ni à l’eau. Nous avons tracé l’évolution de la 
température du lit et celle mesurée dans le gaz d’entrée lors d’un essai de synthèse de 
nanoparticules de fer supportées sur silice à partir d’un sel métallique, le nitrate de fer 
nonahydraté (figure II.14). 
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Figure II. 14: Evolution des températures du lit et d’entrée selon les étapes du procédé 
lors de la synthèse de nanoparticules de fer supportées sur silice à partir d’un 
précurseur inorganique 
 
 Dans ce cas, les étapes n°1 à n°4 sont les mêmes qu e précédemment. Le lit fluidisé 
est chauffé (1). Le solvant (eau) est pulvérisé lorsque la température du lit atteint 80°C (2). 
La température du lit étant stable à 60°C, la solut ion de nitrate de fer est alors pulvérisée (3). 
Lorsque l’imprégnation est terminée, le système de pulvérisation est rincé avec de l’eau (4). 
Le catalyseur imprégné est récupéré et la phase de calcination du précurseur, permettant 
d’obtenir des nanoparticules de fer, est réalisée par la suite dans un four. 
 
 Lors de cet essai, nous avons également enregistré l’évolution de la pression totale 
du lit fluidisé lors de l’imprégnation. La courbe obtenue, tracée sur la figure II.15, met en 
évidence la présence de deux types de fluctuations de la pression : 
 certaines de faibles amplitudes provenant du comportement normal d’un lit 
fluidisé, 
 d’autres, plus élevées, attribuées à la pulvérisation du liquide dans le lit de 
particules. Ces fluctuations sont cycliques dont la période est équivalente à 
celle de la pulvérisation. 
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Figure II. 15: Evolution de la pression au cours de la pulvérisation 
 
A l’aide de ces enregistrements, nous pouvons vérifier le bon déroulement de l’imprégnation. 
En effet, une réduction importante de l’amplitude des fluctuations liées à la pulvérisation du 
liquide indique un bouchage de la buse ou une cavitation de la pompe. De plus, une 
réduction nette de la pression totale témoigne d’un phénomène de « défluidisation » pouvant 
conduire à une prise en masse du lit. 
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II Supports et précurseurs 
 
 Sont présentées ci-après les caractéristiques des solides que nous avons choisis 
d’utiliser comme supports lors des différents essais. 
 
II.1 Les supports solides 
 
 Nous avons choisi d’opérer avec deux supports de natures différentes : une silice et 
une alumine, dans le but d’étudier leur influence sur le dépôt obtenu. Ces deux supports ont 
été prétamisés par une tamiseuse AS 200 basic de la société Retsch, afin de ne garder 
qu’une classe granulométrique comprise entre 30 et 150 µm, puis mis en fluidisation dans le 
lit fluidisé dans des conditions identiques à celles des manipulations afin de réaliser un 
effinage des très fines particules. Leurs caractéristiques sont consignées dans le tableau II.2. 
Caractéristiques Silice Alumine 
Diamètre médian des particules d50
 
(µm) 120 90 
d10
 
(µm) 30 30 
d90
 
(µm) 140 120 
Masse volumique réelle (solide) 
(kg/m3) 2260 3260 
Surface spécifique 
(m2/g) 500 160 
Masse volumique apparente tassée 
(kg/m3) 520 1030 
Masse volumique apparente non tassée 
(kg/m3) 480 930 
Volume total des pores 
(ml/g) 0,66 0,18 
Diamètre moyen des pores 
(Å) 55 57 
Masse volumique apparente de la particule 
(kg/m3) 910 2050 
Porosité ouverte interne de la particule 
(%) 60 37 
Facteur de forme 
(-) 0,7 0,9 
Classification selon Geldart B B 
Vitesse minimale de fluidisation à 20°C 
Umf (m/s) *0,0036 ; **0,0033 
*0,0047 ; **0,0050 
Vitesse terminale de chute à 20 °C 
Ut (m/s) **0,23 **0,33 
Degré de vide au minimum de fluidisation à 20°C 
(%) *54 *53 
Tableau II.2 : Propriétés physiques des supports choisis 
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 L’ensemble des propriétés a été obtenu par diverses techniques de caractérisation 
qui seront présentées par la suite, excepté les grandeurs précédées de « * » qui ont été 
déterminées par le calcul à partir de données expérimentales et celles précédés par « ** » 
déterminées par des corrélations. Le détail de leur obtention est présenté par la suite pour 
Umf et en annexe A.II pour Ut. On appellera respectivement d10, d50 et d90, le diamètre des 
particules correspondant à des pourcentages cumulatifs déterminés à 10, 50 et 90%. Umf est 
la vitesse minimale à partir de laquelle le lit fixe de particules est fluidisé et Ut la vitesse limite 
du gaz à partir de laquelle le solide fluidisé est entraîné. 
 
 Les deux matériaux présentent une granulométrie assez similaire. Même si leurs 
masses volumiques sont un peu éloignées, ils appartiennent tous deux à la même classe B, 
à la limite de la classe A, selon la classification de Geldart : ce sont des particules 
relativement fines très facilement fluidisables qui ont un comportement proche de celui du 
sable, figure II.16. 
 
Figure II.16 : Classification de Geldart des poudres selon leurs propriétés physiques 
 
De plus, leurs diamètres moyens de pores sont équivalents. Leurs distributions de taille, 
obtenues par des mesures de porosimétrie à azote, sont centrées sur une même valeur 
proche de 55 Å, figure II.17. 
 
 
 
 
 
 
Alumine       Silice 
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Figure II.17 : Distribution en tailles de pores des supports silice et alumine 
 
 Par contre, ils se différencient par leur surface spécifique et leur volume poreux. En 
effet, la silice est beaucoup plus poreuse que l’alumine. 
 
 Selon une norme établie par l’International Union of Pure and Applied Chemistry 
(I.U.P.A.C.), la classification des pores par leur diamètre se fait en trois familles : 
 les micropores de tailles inférieures à 2 nm (soient 20 Å) 
 les mésopores de tailles comprises entre 2 et 50 nm (20 et 500 Å)  
 les macropores de tailles supérieures à 50 nm (soient 500 Å) 
Or, la porosimétrie à azote se limite à la détection des pores de diamètres inférieurs à 1 000 
Å. Afin de compléter ces données, des analyses par porosimétrie à mercure, permettant 
d’avoir accès aux macropores, c'est-à-dire à des pores de tailles supérieures à cette limite, 
ont été réalisées. Nous avons alors pu calculer, pour chaque support, le pourcentage 
volumique par classe de pores (rapport entre le volume poreux par classe de pores et le 
volume poreux total). Les résultats obtenus sont consignés tableau II.3 
 Silice Alumine 
Micropores 0,2 % 0 % 
Mésopores 99,8 % 99 % 
Macropores 0 % 1 % 
 
Tableau II.3 : Répartition par famille de pores de la silice et de l’alumine 
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 Nous constatons que les deux supports présentent essentiellement des mésopores 
(autour de 99%). La différence entre les deux est liée au fait que l’alumine présente un peu 
de macroporosité (1%) et la silice un peu de microporosité (0,2%). 
  
 La dernière grande différence est bien sûr la nature chimique. 
 
II.1.1 La silice 60 ou silice 2 
 
 La silice que nous avons décrite jusqu’à présent est celle que nous avons le plus 
utilisée. Son nom commercial est « silice 60 ».  
 
Morphologie : son observation au microscope électronique à balayage (MEB) a montré que 
ses grains ont une morphologie plutôt rectangulaire et assez anguleuse (figure II.18).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.18 : Observation au MEB d’une particule de silice 60 représentative 
 
 Cette morphologie provient de son élaboration. En effet, la silice utilisée n’est pas une 
silice naturelle, mais une silice industrielle obtenue par le procédé sol-gel (cf 1er chapitre). 
 
Mode de préparation : le précurseur moléculaire utilisé, un alcoxyde de silicium (SiOR)4, 
subit une étape d’initiation ou hydrolyse par ajout d’eau et une étape de propagation (Livage, 
2000), figure II.19. Ces réactions de polymérisation entraînent la formation d’espèces de plus 
en plus condensées qui conduisent à des particules de silice colloïdale formant un « sol » 
puis un « gel ». Le séchage et la déshydratation des gels de silice conduisent à la formation 
des particules de silice. 
 
 
 
100 µm 
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Figure II.19 : Formation de grains de silice  
à partir d’une solution d’un précurseur moléculaire 
  
Structure : selon Barby (1976), les particules de silice sont donc formées à partir de grains 
primaires, de taille de l’ordre du nanomètre, fortement coordonnés entre eux. Cette forte 
interaction permet l’obtention de grains secondaires qui s’agglomèrent pour former des 
grains tertiaires et donc des particules de silice de quelques centaines de µm, (figure II.20 a). 
Cette théorie peut se vérifier par l’observation d’une particule de silice au microscope 
électronique à transmission (MET) après ultramicrotomie (coupe de la particule) qui permet 
une structure granuleuse, (figureII.20 b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                       a)              b) 
Figure II.20 : Morphologie du gel de silice  
a) selon la théorie de Barby b) observée par MET 
Précurseur moléculaire     Polymérisation minérale           Silice 
             [SiO4]                 SiO2 
 Molécule    Colloïde        Poudre 
              
  Solution   Sol-gel         Solide 
Grains primaires 
taille ≈ 1,5 nm 
(hydrogel) 
Vieillissement hydrothermique 
Grains secondaires 
taille ≈ 8 nm 
Séchage 
Grains tertiaires 
taille variable 
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 On peut donc admettre que les particules de silice présentent une structure de type 
pastille-grains schématisé sur la figure II.21.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
Figure II.21 : Représentation d’une particule de silice selon le modèle pastille-grains 
 
Cet édifice comprend alors deux types de porosités : 
 la porosité présente au niveau du grain élémentaire qui correspond à la 
microporosité et au début de la mésoporosité 
 l’espace interstitiel entre les grains élémentaires qui constitue la fin de la 
mésoporosité et le début de la macroporosité. 
 
Afin de vérifier la solidité de cette structure, nous avons procédé au lavage de la silice. 
 
Effet du lavage : les particules de silice ont été lavées avec de l’eau. Le protocole suivi est le 
suivant : on place 1g de silice et 100 ml d’eau distillée dans un ballon fermé. Le mélange est 
agité à 250 tr/min et chauffé à 60°C. Au bout de 24 h, le solide est récupéré, après filtration et 
séchage à l’étuve, puis analysé. 
Le diamètre et la distribution en tailles des particules de silice avant et après lavage ont été 
comparés (figure II.22). On observe que la distribution en tailles des particules ayant subi un 
lavage est décalée vers la gauche, vers les plus petits diamètres, et le diamètre moyen est 
passé de 100 à 4 µm. Le simple lavage à l’eau des particules de silice a donc conduit à la 
désagglomération des particules. 
Grains 
élémentaires 
Espace inter granulaire 
    Grain 
Surface 
d’un grain 
élémentaire 
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Figure II.22 : Comparaison de la distribution en tailles des particules de silice  
avant et après lavage 
 
 D’autre part, nous avons comparé la porosité de la particule de silice avant et après 
lavage, figure II.23.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.23 : Comparaison de la distribution en tailles des pores des particules de 
silice avant et après lavage 
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 Nous avons constaté que l’allure globale de la courbe est conservée. La répartition 
de taille des pores n’a pas été modifiée lors de la désagglomération des grains de silice. 
Cela confirme que la silice présente une structure pastille-grains. 
 Nous observons une légère diminution du volume poreux et de la surface spécifique 
ne dépassant pas le 10% et le diamètre moyen des pores reste sensiblement le même 
(tableau II.4). Ce phénomène peut être expliqué par une perte éventuelle d’une fraction de 
grains élémentaires lors de la filtration 
 
Tableau II.4 : Surface spécifique et porosité de la silice avant et après lavage 
 
 La silice utilisée est donc un matériau qui présente une structure de type pastille-
grains et une faible cohésion lorsqu’elle est mise en solution. Il est à noter que cette silice ne 
présente pas de friabilité lors de sa mise en fluidisation. 
 
II.1.2 L’alumine activée neutre 
 
 L’autre support utilisé est une alumine-γ  activée industrielle dite « neutre » par 
opposition à l’alumine acide considérée comme un acide de Lewis et à l’alumine basique 
donneuse d’électrons. Ses principales propriétés physiques et hydrodynamiques ont été 
présentées précédemment (cf partie II.1). 
 
 Les particules d’alumine observées au MEB, figure II.24, se présentent sous la forme 
de blocs rectangulaires agglomérés. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.24 : Observation au MEB d’une particule d’alumine  
et agrandissement de sa surface 
Produit Surface spécifique 
SBET (m2/g) 
Volume poreux 
Vp (cm3/g) 
Diamètre des pores 
dpore (Å) 
Silice avant lavage 500 0,81 55 
Silice après lavage 450 0,71 58 
20 µm 
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La structure observée est liée à son procédé de fabrication. En effet, l’alumine activée est 
issue d’un traitement thermique, ou déhydroxylation, d’hydroxyde d’aluminium (AlOOH). 
Après calcination, les particules d’alumine apparaissent comme des agglomérats de 
cristallites (0,5 et 10 µm). L’alumine calcinée obtenue est de type γ  ce qui lui confère une 
surface spécifique relativement élevée de l’ordre de 200 à 400 m2/g. Ces particules de taille 
proche de la centaine de micromètres résultent de l’agglomération des grains primaires par 
la technique de granulation ou de compression. Il s’agit donc également d’un édifice 
constitué de micrograins élémentaires ou grains primaires.  
 
 Les particules d’alumine ont été lavées dans des conditions similaires à celles des 
particules de gel de silice. Ce lavage a conduit à la destruction de l’édifice, c'est-à-dire à la 
désagglomération des grains. Après lavage, la taille moyenne des grains est passée de 90 à 
5 µm, figure II.25. 
 
Figure II.25 : Comparaison de la distribution en tailles des particules d’alumine  
avant et après lavage 
 
De plus, la figure II.26 révèle que l’allure de la distribution en tailles des pores est conservée. 
0
1
2
3
4
5
6
0,1 1 10 100 1000
Tailles des particules (µm)
% de particules 
en volume
Alumine
Alumine après lavage à
l'eau
                             Deuxième chapitre : Appareillage, produits et techniques de caractérisation 
 
 
82 
 
Figure II.26 : Comparaison de la distribution en tailles des pores des particules 
d’alumine avant et  après lavage 
 
 La porosité n’a quasiment pas été affectée par la désagglomération des particules 
(tableau II.5). Tout comme dans le cas du gel de silice, le volume poreux et la surface 
spécifique diminuent légèrement et le diamètre des pores reste le même. 
 
Tableau II.5 : Propriétés de la porosité de la silice avant et après lavage 
 
II.1.3 Les autres gels de silice 
 
 Nous avons également utilisé deux autres gels de silice, préparés par le même 
procédé, afin de pouvoir étudier par la suite l’effet de la porosité sur le dépôt obtenu. Les 
trois silices ont été nommées selon la valeur de leur surface spécifique. Ainsi la silice 1 ou 
« silice 62 » présente une surface spécifique de 320 m2/g, la silice 2 ou « silice 60 » 500 m2/g 
et la silice 3 ou « silice 12 » 790 m2/g. Nous avons choisi des silices présentant une 
granulométrie similaire, mais se différenciant de par leur porosité, tableau II.6.  
 
Produit Surface spécifique 
Sbet (m2/g) 
Volume poreux 
Vp (cm3/g) 
Diamètre des pores 
dpore (Å) 
Alumine avant lavage 160 0,18 57 
Alumine après lavage 140 0,16 55 
0
0,005
0,01
0,015
0,02
10 100 1000
Diamètre des pores (Å)
Volume poreux 
(cm3/g) Alumine
Alumine après
lavage à l'eau
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Propriétés Silice 1 Silice 2 Silice 3 
Diamètre moyen des particules 
dp (µm) 130 120 120 
Diamètre des pores 
dpore (nm) 14 5,5 3 
Surface spécifique 
SBET (m2/g) 320 500 790 
Volume poreux 
Vp (cm3/g) 1,08 0,81 0,15 
Porosité Interne 
χ (%) 70 60 30 
 
Tableau II.6: Propriétés physiques liées à la porosité des trois silices utilisées 
 
Pour un matériau donné, plus la surface spécifique est importante, plus le diamètre moyen 
des pores est petit et, dans notre cas, plus le volume poreux diminue. 
 
Nous avons également déterminé la distribution en tailles de pores des silices employées, 
représentée sur la figure II.27, et la répartition des pores par famille, regroupée dans le 
tableau II.7.  
 
 
Tableau II.7: Répartition du volume poreux des trois silices en différentes classes 
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FigureII.27 : Distribution en tailles des pores des trois silices utilisées comme support 
 
 silice 1 silice 2 silice 3 
Micropores 1 0,2 29,8 
Mésopores 99 99,8 70,2 
Macropores 0 0 0 
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Ces résultats nous permettent de conclure que : 
 les trois silices ne présentent pas de macroporosité 
 la silice 1 présente comme la silice 2 très peu de microporosité, de l’ordre de 
1% et est essentiellement mésoporeuse 
 la silice 3 par contre est très différente des autres du point de vue de la 
porosité. Elle est constituée de deux tiers de mésopores et d’un tiers de 
micropores. 
 
 D’autres propriétés physiques et hydrodynamiques ont également été déterminées 
pour l’ensemble des silices. Elles sont présentées dans le tableau II.8. 
Propriétés Silice 1 Silice 2 Silice 3 
Masse volumique réelle (kg/m3) 2260 2260 2260 
Masse volumique apparente (kg/m3) 680 910 1580 
Umf à 20°C (m/s) 0,0029 0,0033 0,0058 
Ut  à 20°C (m/s) 0,18 0,23 0,38 
 
Tableau II.8 : Propriétés physiques et hydrodynamiques des trois silices 
 
 Ces silices présentent également le même phénomène de désagglomération lors de 
leur lavage et leur diamètre moyen de particule passe alors de 130 et 120 µm à près de 5 
µm. De plus, leurs morphologies sont semblables à celle de la silice 2. 
 
II.2 Les précurseurs 
 
II.2.1 Les solutions inorganiques : nitrate de fer 
 
Le sel précurseur utilisé est un sel inorganique : le nitrate de fer nonahydraté. Nous 
avons rassemblé ses principales caractéristiques dans le tableau II.9 : 
 
Précurseur 
Masse 
molaire 
(g/mol) 
Point de 
fusion 
(°C) 
Point 
d'ébullition  
(°C) 
Solubilité à 
20°C 
(g/100 g d'eau) 
Densité 
vraie 
(kg/m3) 
[Fe(NO3)3,9H2O] 404 47,2 125 300 1684 
 
Tableau II.9 : Caractéristiques du nitrate de fer nonahydraté 
 
Analyses thermogravimétriques : l’analyse thermogravimétique et thermique différentielle 
sous atmosphère inerte de ce précurseur, étudiée également par Wieczorek-Ciurowa et 
Kozak (1999), permet de distinguer les étapes intervenant lors de ses transformations 
physiques ou chimiques.  
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 La figure II.28 présente les résultats d’une analyse simultanée ATG/ATD du nitrate de 
fer nonahydraté réalisée avec une masse initiale de 12,4 mg et une vitesse de montée en 
température de 3°C/min. Nous remarquons trois pics : un premier s’étalant sur une large 
gamme de température, ce qui traduit la lenteur du phénomène associé, et deux autres très 
serrés qui se produisent à des températures très proches. 
 
 
Figure II.28 : Diagramme de décomposition thermique du Fe(NO3) 3, 9H2O 
 
Sur ce diagramme, nous pouvons donc observer trois phénomènes de nature 
endothermique:  
 le premier, détecté vers 42°C, correspond à la fus ion lente du nitrate. La perte 
en masse observée entre 42°C et 105°C correspond à l’élimination de l’eau 
libre et une partie de l’eau de constitution ou eau liée. Dans le même temps 
nous pouvons observer la précipitation du Fe(OH)(NO3)3 résultant d’une 
première étape d’hydrolyse, 
 les deux pics endothermiques entre 140°C et 159°C,  accompagnés par une 
perte en masse importante correspondent essentiellement à l’élimination de 
l’eau de constitution, une deuxième étape d’hydrolyse suivie d’une 
décomposition jusqu’à l’obtention de l’oxyhydroxyde de fer FeOOH, 
 le dernier phénomène endothermique, observé entre 170°C et 320°C, 
correspond à la déshydroxylation très lente du FeOOH qui conduit à la 
formation de l’oxyde Fe2O3. 
 
Les résultats montrent que le nitrate de fer nonahydraté perd 81% de sa masse initiale 
lorsqu’il est traité à 400 °C. Cette analyse thermo gravimétique permet de fixer la température 
de l’étape de calcination afin de transformer le nitrate en oxyde métallique. 
2 ème étape plus détaillée 
Fe(OH)2NO3 
FeOOH 
Fe2O3 
 
   
 System  1 : 2 
 [FeOH(NO3)2 – H2O] 
  System   1 : 1 
[FeOH(NO3)2 – H2O] 
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Notons que ces informations doivent être complétées par les résultats de l’analyse par 
diffraction des rayons X, qui permet de connaître la structure de l’oxyde formé et son état 
cristallin. 
 
II.2.2 La suspension colloïdale de rhodium 
 
 En dehors des solutions inorganiques, nous avons également pulvérisé des 
suspensions colloïdales contenant des nanoparticules de rhodium (0) préformées. Ces 
solutions ont été préparées par Alain Roucoux et Audrey Nowicki de l’équipe « Synthèse 
Organique et Systèmes Organisés » de Rennes selon un protocole déjà publié (Roucoux et 
coll., 2002 ; Mévellec et Roucoux, 2004). 
 Du borohydrure de sodium est ajouté à une solution aqueuse contenant un 
surfactant, le sel d’ammonium N,N-dimethyl-N-cetyl-N-(2-HydroxyEthyl), schématisé sur la 
figure II.29. Ce surfactant sera par la suite appelé HEA 16 CL. 
 
 
 
 
 
Figure II.29 : Surfactant, sel d’ammonium N,N-dimethyl-N-cetyl-N-(2-HydroxyEthyl) 
 
La solution obtenue est ajoutée rapidement sous agitation à une solution aqueuse de 
précurseur RhCl3,3H2O. La solution initialement rouge noircit immédiatement, attestant de 
l’obtention d’une suspension colloïdale de Rh0. Le surfactant a pour rôle de stabiliser les 
nanoparticules de rhodium. 
 
 Cette suspension a été caractérisée par différentes techniques. Il a été observé par 
MET que les nanoparticules obtenues ont une taille moyenne de 2,4 nm, figure II.30.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
HO Cl
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Figure II.30 : Observation au M.E.T. des nanoparticules de rhodium(0) contenues dans 
la suspension colloïdale stabilisée et distribution de taille obtenue 
 
La suspension colloïdale présente une grande stabilité et peut être conservée plusieurs mois 
sans qu’elle subisse la moindre altération. Une analyse MET a montré que la taille des 
nanoparticules restait inchangée au cours du temps. Cette solution est acide : son pH est de 
l’ordre de 4. 
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III Les critères de l’étude 
 
 Un certain nombre de grandeurs permettent de caractériser les propriétés 
granulométriques, texturales et morphologiques des catalyseurs supportés. Ce sont le 
diamètre moyen et la distribution en tailles des particules, la surface spécifique et de manière 
générale la porosité, les masses volumiques apparentes et réelles, le taux d’imprégnation, 
l’efficacité de l’opération, l’état de surface des particules, la structure du dépôt et la 
dispersion et répartition des nanoparticules au sein du support. Ces propriétés, étudiées de 
façon systématique pour l’ensemble des catalyseurs préparés, sont détaillées ci-après ainsi 
que les techniques de caractérisation qui ont permis d’y accéder. 
 
III.1 Le diamètre moyen d50 
 
 Les propriétés granulométriques des échantillons solides prélevés à des intervalles 
de temps réguliers ont été obtenues par tamisage et par granulométrie laser.  
Le granulomètre utilisé est de type MALVERN MASTERSIZER 2000 utilisant le SCIROCCO 
comme accessoire de dispersion en voie sèche. Les mesures, basées sur le principe de la 
diffusion simple et de la diffraction de la lumière laser, ont permis de suivre l’évolution des 
distributions en tailles des particules et de leur diamètre moyen d50
 
(diamètre des particules 
correspondant à un pourcentage cumulatif déterminé à 50%). On peut ainsi vérifier que les 
particules ne présentent pas d’accroîssement de leur taille lors de l’imprégnation. 
 
III.2 La surface spécifique 
 
 La porosité des produits a été déterminée par physisorption à l’azote avec un 
porosimètre à gaz (type ASAP 2000 Micromeritics). Le principe physique est basé sur 
l’adsorption de gaz à basse température. L’adsorption étant un phénomène de surface, l’aire 
de la totalité des pores accessibles est déterminée. On obtient donc par cette technique à 
l’aide de divers modèle (BET, DFT et BJH) la surface spécifique, la distribution de taille et le 
diamètre moyen des pores, et le volume poreux. 
La macroporosité a été mesurée par porosimétrie au mercure en appliquant plusieurs 
niveaux de pression à un échantillon immergé dans du mercure. La pression requise pour 
introduire le mercure dans les pores de l’échantillon est inversement proportionnelle à leurs 
tailles. 
 
III.3 Les masses volumiques 
 
 Les propriétés texturales des catalyseurs et des supports ont été évaluées. 
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La masse volumique réelle, c'est-à-dire celle du solide, est déterminée à l’aide d’un 
pycnomètre à hélium de type multivolumes ACCUPYC 1330 Micromeritics. Le principe est 
de mesurer le volume occupé par l’échantillon solide de masse connue introduit dans une 
chambre de mesure préalablement calibrée, hors porosité fermée. Le gaz utilisé est de 
l’hélium, molécule de petite taille, pénétrant jusque dans la microporosité, permettant aussi 
d’obtenir la densité du squelette d’un solide. 
La masse volumique apparente, représentant la masse volumique de la particule, est 
obtenue par calcul à partir de la masse volumique réelle et de la porosité interne obtenue par 
porosimétrie à l’azote. 
Nous avons également déterminé les masses volumiques apparentes non tassées (aérées) 
et tassées des couches des solides imprégnés. A cet effet, nous avons utilisé un testeur de 
poudre de marque Hosokawa. La masse volumique non tassée des échantillons (du milieu 
granulaire) est évaluée en mesurant la masse de poudre nécessaire pour remplir une cellule 
de volume connu. La masse volumique tassée est obtenue en remplissant totalement de 
poudre une cellule graduée. L’appareil établit un certain nombre de coups et tasse la poudre. 
Après l’étape de tassement, on peut alors mesurer la masse de poudre et le nouveau 
volume qu’elle occupe, et ainsi déterminer la masse volumique tassée.  
 
III.4 Le taux d’imprégnation et l’efficacité de l’opération 
 
 Nous avons défini un taux d’imprégnation théorique, théoτ , équation II.2, 
correspondant au rapport entre la quantité de précurseur introduit dans le lit pendant le 
temps t et la masse du support présent dans le lit : 
     
lit
prso
théo
m
tCm
•
=τ            (Equation II.2) 
 
où som
•
représente le débit massique de la solution (kg/s), prC  la concentration en précurseur 
(kg de précurseur/kg de solvant), mlit la masse du support (kg), et t le temps (s). 
 
 La détermination du taux de métal M, notée mτ , a été réalisée au service central de 
microanalyse (CNRS, Lyon) par la technique ICP (inductively coupled plasma) ou torche à 
plasma. Après avoir préalablement dissous la totalité du solide en milieu acide, la méthode 
consiste à ioniser l'échantillon en l'injectant dans un plasma, puis à doser les ions détectés. 
mτ  correspond à la quantité de métal contenu dans le support.  
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 Nous pouvons ainsi définir un taux d’imprégnation, expτ , qui est déduit de l’équation 
II.3 : 
    
           (Equation II.3) 
 
 
où prM  et mM  représentent respectivement la masse molaire du précurseur et celle du 
métal et n  le nombre de mole de métal contenu dans une mole de précurseur. 
 
Ainsi, nous pouvons déterminer l’efficacité de l’opération d’imprégnation, définie 
comme étant le rapport entre le taux d’imprégnation réel et théorique. 
Notons que les taux d’imprégnation et les teneurs en métal seront exprimés en pourcentage 
massique tout au long de ce manuscrit. 
 
III.5 La composition du dépôt après imprégnation  
 
 Les analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles (ATG et ATD), sous 
atmosphère inerte, des échantillons imprégnés sont réalisées avec une thermobalance Q600 
de TA Instruments (avec ATD/ATG simultanée). Son principe repose sur la mesure de la 
variation de masse de l’échantillon solide lors d’une montée en température à vitesse 
choisie. Nous analysons les échantillons juste après l’étape d’imprégnation. L’étude des 
thermogrammes et notamment les pertes de masse observées aux différentes températures 
permet de déduire, dans notre cas, les transformations subies par le précurseur déposé et 
donc d’accéder à sa composition. 
 
III.6 L’état de surface des particules 
 
La compréhension du phénomène d’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé nécessite 
une caractérisation de la structure du support. Elle est effectuée en observant ces supports 
par microscopie électronique à balayage (MEB) (LEO 435 VP). Cette technique permet 
d’obtenir des images de la morphologie d’un échantillon par analyse électronique du signal 
issu de l’interaction d’un faisceau d’électrons et de l’échantillon. Cet appareil est également 
équipé d’un système de détection chimique qui permet de distinguer la nature chimique des 
éléments présents en surface de l’échantillon. 
 
III.7 La dispersion et la répartition des nanoparticules au 
sein du support 
 
 Les échantillons imprégnés subissent une étape de calcination/activation qui va 
permettre de former des nanoparticules dans la matrice.  
nM
M
m
pr
m
×
= ττ exp
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La caractérisation structurale des nanoparticules a été effectuée par microscopie 
électronique en transmission à basse résolution (MET), sur l’appareil TEM JEM 1011 situé 
au service de microscopie de l’Université Paul Sabatier (Faculté de Médecine de Toulouse), 
après ultramicrotomie réalisée au Centre de Microscopie Électronique Appliquée à la 
Biologie (Toulouse), c'est-à-dire une coupe des particules de catalyseurs après inclusion 
dans une résine. Elle permet d’évaluer l’état de dispersion des nanoparticules dans le 
support ou encore la taille des cristallites. L’échantillon est bombardé d’électrons et l’image 
obtenue est le résultat de l’analyse du faisceau d’électrons transmis ou d’un des faisceaux 
diffractés par l’échantillon. A partir d’un certain nombre de clichés d’une même particule, un 
comptage manuel des nanoparticules métalliques est effectué. Il permet de déterminer leur 
distribution en tailles grâce à un histogramme représentant un nombre de nanoparticules 
associé à une taille. Notons que parfois tous les bâtonnets de l’histogramme ne présentent 
pas la même taille car pour des tailles élevées, qui dépassent la dizaine de nm, certaines 
classes de nanoparticules pourront être regroupées. 
L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre, permet de déterminer le degré 
d’oxydation du métal, le réseau cristallin et la taille moyenne d’un cristallite. Le rayon frappe 
l’échantillon et est difracté dans une direction selon les différents plans réticulaires. 
 
III.8 La mouillabilité des solutions vis-à-vis des supports 
 
 L’affinité des solutions pulvérisées (précurseur et solvant) vis à vis des différents 
supports a été déterminée en utilisant la technique de l’ascension capillaire d’un liquide dans 
un lit de poudre tassé (test de Washburn) avec une balance 3S GBX Instrument. Un lit de 
particules solides est mis en contact avec le liquide et la variation de masse du lit due à la 
montée capillaire du liquide est enregistrée au cours du temps, ∆m=f(t).  
 
III.9 Les grandeurs caractéristiques des liquides 
 
Afin de réaliser l’étude de mouillabilité, quelques propriétés des solutions utilisées ont 
été déterminées : 
 la tension superficielle est mesurée selon le principe de la lame de Wilhelmy. Cette 
méthode consiste à mesurer la force d’arrachement de la lame trempée dans le 
liquide. Cette force est calculée à partir de la mesure effectuée à l’aide de la 
balance GBX.  
 la viscosité est mesurée avec un Rhéomètre CSL2 500 TA Instruments. Le 
principe est de mesurer la déformation d'un matériau soumis à une contrainte 
ou une vitesse de cisaillement et à partir des équations classiques d'analyses 
rhéologiques en déduire la viscosité. 
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 la densité est mesurée par la différence de fréquence d'oscillation d'un tube en 
U rempli d'air, d'eau puis du liquide analysé. Le tube en U en verre est forcé 
électromagnétiquement à des oscillations harmoniques. La période 
d’oscillation est dépendante de la densité de l’échantillon dans le tube. Ainsi, 
par la mesure de la période d’oscillation, la densité peut être évaluée. 
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IV Essais préliminaires 
 
 Avant de réaliser les manipulations d’imprégnation en voie sèche, nous avons mené 
une série d’essais préliminaires portant d’une part sur la détermination des grandeurs 
hydrodynamiques des supports solides utilisés et d’autre part sur la détermination 
expérimentale du taux d’imprégnation. 
 
IV.1 Les vitesses caractéristiques 
 
 Lors de l’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé, le choix du débit d’air de 
fluidisation repose sur deux considérations. Il doit être suffisant afin d’assurer un mélange 
parfait des particules solides (U > Umf) et apporter le flux de chaleur nécessaire pour 
évaporer le solvant contenu dans la solution de précurseur pulvérisée dans le lit. Ainsi, il est 
nécessaire d’estimer la vitesse minimale de fluidisation et le degré de vide du lit pour les 
différents solides utilisés. 
 Considérons un lit de particules solides traversé par un courant gazeux ascendant. Si 
l’on porte les variations de la perte de charge subie par le gaz à travers la couche en fonction 
de la vitesse superficielle, on obtient le diagramme de fluidisation dont l’allure est 
représentée sur la figure II.31. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.31 : Variations de la perte de charge subie par le gaz à travers une couche de 
particules solides en fonction de la vitesse du gaz 
 
Pour des vitesses superficielles du gaz (U) faibles, la chute de pression est une fonction 
croissante de U et le lit de particules est fixe. Si on augmente la vitesse, on atteint un seuil 
où apparaissent des vibrations des particules au sein du lit, conduisant à son expansion. Les 
particules se déplacent dans le lit pour offrir moins de résistance au passage du gaz. La 
perte de charge passe alors par un maximum puis décroît pour atteindre un palier. Au delà 
de cette vitesse critique Umf, l’ensemble des particules se comporte comme un fluide : le lit 
est fluidisé.  
∆P Ac 
mlit g 
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Cette vitesse de transition entre l’état fixe et fluidisé est appelée la vitesse minimale de 
fluidisation. 
 Il est à noter qu’en partant de l’état fluidisé et en diminuant la vitesse du gaz, la 
courbe de variation de la perte de charge observée ne se superpose pas a celle obtenue en 
vitesse croissante. Lorsque le lit redevient fixe, à vitesse égale la perte de charge observée 
dans le second cas est plus faible que celle obtenue à vitesse croissante. Ceci s’explique par 
le fait que l’arrangement des particules est plus lâche dans un lit fixe obtenu par 
défluidisation progressive. 
 
 La vitesse minimale de fluidisation a été déterminée dans le cas de la silice 2 et de 
l’alumine selon la méthode de Richardson. Il s’agit de déterminer l’évolution de la perte de 
charge totale subie par le gaz dans le lit fluidisé en fonction de la vitesse décroissante du 
gaz. Umf correspond à l’intersection du palier de la perte de charge et de la partie linéaire 
croissante.  
 Les essais ont été réalisés à 20°C avec une masse de support fixée à 1 kg dans 
l’installation 1 dont les propriétés géométriques ont été décrites au début de ce chapitre. A 
titre d’exemple, nous avons présenté sur la figure II.32 un exemple type de l’évolution de la 
perte de charge totale obtenue par défluidisation progressive du lit constitué de particules de 
silice 2 de 120 µm de diamètre moyen. 
  
Figure II.32 : Evolution de la perte de charge totale en fonction de la vitesse 
décroissante du gaz de fluidisation (silice 2 dans l’unité 1) 
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La vitesse minimale de fluidisation est ainsi estimée autour de 3,7 mm/s.  
 
 Un autre technique permettant de déterminer Umf consiste à relever la perte de 
charge subie par le gaz à travers une tranche du lit, mesurée à l’aide de deux prises de 
pression distante d’une longueur L, en fonction de la vitesse décroissante du gaz. Nous 
présentons sur la figure II.33 un exemple type de l’évolution du gradient de pression obtenu 
sur une tranche du lit lors de la défluidisation progressive du lit constitué de particules de 
silice 2 de 120 µm. 
 
Figure II.33 : Evolution de la perte de charge sur une tranche du lit en fonction de la 
vitesse décroissante du gaz de fluidisation (silice 2 dans l’unité 1)  
 
La vitesse minimale de fluidisation, considérée comme l’abscisse du point de changement de 
la pente de la figure II.33, est évaluée à 3,6 mm/s. La diminution de la perte de charge au-
delà de Umf peut être attribuée à une augmentation du degré de vide, autrement dit à une 
diminution de la rétention du solide dans la tranche considérée. 
 
 De plus, à partir de ces renseignements, nous pouvons obtenirε , le degré de vide, 
en appliquant la relation II.4 suivante : 
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              (Equation II.4) 
Notons que cette relation n’est valable qu’au-delà de Umf. 
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Nous avons alors déterminé l’effet de la vitesse du gaz, U, sur le degré de vide du lit de 
particules de silice 2 de 120 µm (figure II.34). L’extrapolation de cette courbe nous a permis 
de déterminer mfε , degré de vide au minimum de fluidisation. Nous avons obtenu une valeur 
de 53%. 
Figure II.34 : Evolution du degré de vide pour une tranche du lit en fonction de la 
vitesse décroissante du gaz de fluidisation (silice 2 dans l’unité 1) 
 
Il faut signaler que le degré de vide augmente légèrement avec U, la vitesse de fluidisation. 
Ceci est dû à l’augmentation de la fraction volumique du lit occupé par les bulles qui dépend 
de U – Umf et de la vitesse d’ascension des bulles. 
 
Umf a également été évaluée par la corrélation de Thonglimp et coll (1984). 
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où pρ  et gρ  sont les masses volumiques du solide et du gaz de fluidisation, pd  le diamètre 
moyen des particules et gµ  la viscosité du gaz. 
On trouve une valeur de Umf de 3,3 mm/s. Nos résultats expérimentaux sont donc 
relativement satisfaisants. 
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 Par la suite, lors des essais, on se placera à une vitesse du gaz de fluidisation à la 
base du lit telle que le rapport entre U et Umf soit grand, de l’ordre de 5 à 8. 
 
IV.2 Le taux d’imprégnation 
 
 Dans la partie précédente, nous avons indiqué que le taux d’imprégnation 
expérimental est déterminé par dosage élémentaire des éléments métalliques déposés. 
Cependant, nous avons essayé de le déterminer par une autre méthode que nous allons 
détailler. 
 Nous avons considéré une manipulation réalisée dans l’unité 1, consistant en un 
dépôt de nitrate de fer sur la silice 2. En effet, lors de cet essai, nous avons effectué un 
nombre conséquent de prélèvements d’échantillons à intervalle de temps réguliers (une 
trentaine) ce qui va nous permettre de suivre la cinétique, autrement dit, l’évolution des 
différentes grandeurs étudiées au cours du temps d’imprégnation. 
 Nous avons commencé par mesurer les masses volumiques apparentes non tassées 
et tassées de chaque échantillon avec le testeur de poudre (Hosokawa) décrit 
précédemment. La figure II.35 permet de constater que les masses volumiques tassées et 
non tassées augmentent régulièrement avec le temps d’imprégnation et donc avec la 
quantité de nitrate de fer déposée. 
 
Figure II.35 : Evolution des masses volumiques tassées et non tassées au cours de 
l’imprégnation (dépôt de nitrate de fer sur silice 2, unité 1) 
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En effet, sur le graphe les points sont alignés et forment deux droites. Leur linéarisation a 
d’ailleurs conduit à de très bons cœfficients de régression supérieurs à 0,97. Ceci montre 
que le dépôt se fait de façon régulière et qu’il est contrôlé par le temps de pulvérisation, ou 
temps d’imprégnation. De plus, le fait que les droites soient parallèles traduit qu’il n’y a pas 
de changement des propriétés des échantillons. 
 A partir de ces résultats, on peut estimer le taux d’imprégnation expérimental, expτ , 
de chaque solide en utilisant l’équation II.6 suivante : 
 
    )(
)0()(
exp t
tt
p
initialepp
ρ
ρρ
τ
=−
=            (Equation II.6) 
où pρ  et initialepρ  sont respectivement, la masse volumique de la particule au temps 
d’imprégnation t et celle du solide vierge initial. Sur la figure II.36 sont présentées les 
évolutions des deux taux d’imprégnation expérimentaux et théoriques, expτ  et théoτ . On 
constate que ces deux taux sont très proches. 
Figure II.36 : Evolution des taux d’imprégnation théorique et expérimental au cours de 
l’imprégnation (dépôt de nitrate de fer sur silice 2, unité 1) 
 
On peut alors évaluer l’efficacité de l’opération d’imprégnation définie précédemment comme 
étant le rapport entre le taux d’imprégnation réel et théorique. La figure II.37 indique 
clairement que l’efficacité de l’opération est très bonne car proche de 100%. 
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Figure II.37 : Evolution de l’efficacité de l’opération calculée par les masses 
volumiques au cours de l’imprégnation (dépôt de nitrate de fer sur silice 2, unité 1) 
 
On observe que l’efficacité est parfois supérieure à 1 ce qui est dû aux incertitudes lors de 
l’évaluation des masses volumiques tassées et non tassées. De plus, l’efficacité semble 
moins bonne lorsque les taux d’imprégnation sont faibles, cela peut être expliqué encore par 
l’incertitude importante sur les mesures par rapport aux valeurs évaluées. Cette technique 
est globale et peu précise mais dans le cas de taux d’imprégnation supérieurs à 5 %, les 
résultats obtenus sont très fiables. 
 
 Il est à noter que les mêmes résultats ont été obtenus avec de l’alumine. 
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V Conclusions 
 
 Dans ce chapitre, nous avons présenté les deux installations qui ont permis de 
réaliser la synthèse de catalyseurs supportés. Ces installations sont complémentaires car 
elles permettent d’opérer aussi bien à l’échelle du laboratoire qu’à celle du pilote ainsi 
qu’avec des précurseurs inorganiques ou organométalliques. 
 Nous avons également décrit les matériaux utilisés comme supports. Nous nous 
sommes intéressés aux propriétés ainsi qu’à la structure de ces supports et nous avons 
décrit les précurseurs métalliques utilisés. 
 Les critères d’étude ont été énoncés ainsi que les techniques de caractérisation 
permettant d’y accéder. 
 Dans une dernière partie des essais préalables, qui ont permis de déterminer des 
grandeurs hydrodynamiques des supports solides utilisés et le taux d’imprégnation théorique 
par une nouvelle méthode, ont été détaillés. Nous avons ainsi pu fixer les conditions de 
fluidisation et choisir nos techniques d’analyse. 
 
 
 
Troisième chapitre : Influence des paramètres du procédé et des caractéristiques du support    
                                                  sur la dispersion et la répartition en tailles des éléments actifs 
 
101 
Troisième chapitre :  
Influence des paramètres du procédé et des caractéristiques du 
support sur la dispersion et la répartition en tailles  
des éléments actifs 
 
 
I Imprégnation dans le mini lit fluidisé : étude cinétique ...............104 
I.1 Evolution des taux d’imprégnation .............................................................................105 
I.2 Evolution de la granulométrie ....................................................................................106 
I.3 Evolution de la porosité .............................................................................................107 
 
II Etude de l’influence des paramètres liés au procédé .................109 
II.1 Influence de l’angle de pulvérisation .........................................................................109 
II.2 Influence de IM (rapport tsec/tcap) ................................................................................112 
II.2.1 Evolution de la porosité......................................................................................113 
II.2.2 Observation par MEB et détection chimique ......................................................114 
II.2.2.1 Cas de IM élevé (400) ; essai P1 ................................................................114 
II.2.2.2 Cas de IM faible (40) ; essai P3 ..................................................................116 
II.2.2.3 Cas de IM proche de la valeur seuil (20) ; essai P4.....................................117 
II.2.3 Observation par MET.........................................................................................119 
II.2.3.1 Cas de IM élevé (400) ; essai P1 ................................................................119 
II.2.3.2 Cas de IM faible (40) ; essai P3 ..................................................................119 
II.2.3.3 Cas de IM proche de la valeur seuil (20) ; essai P4.....................................120 
II.3 Conclusions..............................................................................................................121 
 
III Etude de l’influence des conditions de calcination....................123 
III.1 Présentation des résultats .......................................................................................123 
III.2 Interprétation des résultats ......................................................................................126 
III.2.1 Effet de la vitesse de montée en température ...................................................127 
III.2.2 Effet du niveau de température atteint ..............................................................128 
III.3 Conclusions.............................................................................................................130 
 
IV Etude de l’influence de la porosité du support...........................131 
IV.1 Présentation des résultats .......................................................................................132 
IV.1.1 Evolution de la porosité ....................................................................................132 
IV.1.2 Observation par MET .......................................................................................134 
IV.2 Conclusions.............................................................................................................137 
 
V Etude de l’influence de la nature du support...............................138 
V.1 Analyse de la porosité des échantillons sur alumine.................................................139 
V.2 Influence de la nature du support sur la taille des nanoparticules de fer...................140 
V.2.1 Aspect chimique : liaisons de surface................................................................142 
V.2.2 Analyses thermogravimétriques.........................................................................142 
V.2.3 Analyses d’ascension capillaire .........................................................................146 
V.2.3.1 Principe ......................................................................................................146 
V.2.3.2 Présentation d’un essai type.......................................................................149 
V.2.3.3 Présentation des essais avec les supports vierges.....................................150 
V.2.3.4 L’ascension capillaire de l’eau dans les supports........................................151 
V.2.3.5 L’ascension capillaire du nitrate de fer nonahydraté ...................................152 
V.2.3.6 L’ascension capillaire de l’eau dans les matériaux composites à base de fer
...............................................................................................................................156 
V.3 Conclusions..............................................................................................................158 
Troisième chapitre : Influence des paramètres du procédé et des caractéristiques du support    
                                                  sur la dispersion et la répartition en tailles des éléments actifs 
 
102 
VI Etude de l’influence des paramètres géométriques de 
l’installation .......................................................................................160 
VI.1 La silice ...................................................................................................................160 
VI.1.1 Conditions opératoires......................................................................................160 
VI.1.2 Présentation des résultats ................................................................................162 
VI.1.2.1 Evolution des taux d’imprégnation .............................................................162 
VI.1.2.2 Evolution de la granulométrie ....................................................................163 
VI.1.2.3 Evolution de la porosité..............................................................................164 
VI.2 L’alumine.................................................................................................................166 
VI.2.1 Conditions opératoires......................................................................................166 
VI.2.2 Présentation des résultats ................................................................................167 
VI.2.2.1 Evolution des masses volumiques .............................................................167 
VI.2.2.2 Evolution des taux d’imprégnation et de l’efficacité....................................168 
VI.2.2.3 Evolution de la granulométrie et de la porosité ..........................................169 
VI.3 Conclusions.............................................................................................................171 
 
VII Application en catalyse des matériaux composites à base de fer
............................................................................................................172 
VII.1 Généralités sur la synthèse de nanotubes de carbone ...........................................172 
VII.2 Choix des catalyseurs testés..................................................................................172 
VII.3 Conditions et protocoles opératoires ......................................................................173 
VII.4 Présentation des résultats obtenus ........................................................................174 
VII.4.1 Analyses thermogravimétriques.......................................................................174 
VII.4.2 Observation au MEB .......................................................................................176 
VII.4.3 Observation au MET........................................................................................179 
VII.5 Conclusions............................................................................................................181 
 
VIII Conclusions ................................................................................182 
 
 
Troisième chapitre : Influence des paramètres du procédé et des caractéristiques du support    
                                                  sur la dispersion et la répartition en tailles des éléments actifs 
 
103 
 
 Dans ce chapitre sont présentés les résultats obtenus lors de l’étude de l’influence de 
différents paramètres expérimentaux sur la dispersion (localisation) et la répartition en taille 
des éléments actifs au sein des particules poreuses. 
 Les expériences menées dans le cadre de cette étude ont concerné la pulvérisation 
dans un lit fluidisé d’un sel métallique, le nitrate de fer nonahydraté, sur un support poreux, 
dans le but d’obtenir un dépôt d’oxyde de fer. La plupart des essais ont été réalisés en 
gardant constants certains paramètres opératoires, tels que : 
 la concentration de la solution de nitrate de fer,  
 le débit du liquide pulvérisé, 
 le débit du gaz de fluidisation.  
 
 Dans la première partie de ce chapitre, un exemple type de manipulation effectuée 
dans le mini lit fluidisé, unité 2, est détaillé. Il est à noter que les conclusions découlant de 
cet exemple type sont généralisables à la plupart des essais.  
 Ensuite, sont décrits les résultats obtenus lors de l’étude de l’influence de divers 
paramètres tels que : 
 
 le Module d’Imprégnation IM, équivalent au rapport tsec/tcap, paramètre lié au 
procédé lors de l’étape d’imprégnation, 
 la vitesse de montée en température et la température atteinte lors de l’étape 
de calcination, 
 la surface spécifique, la distribution en tailles des pores et le volume poreux 
du support, paramètres physiques liés à la porosité de la matrice, 
 la nature du support. 
 
 Une autre partie traite de l’influence des paramètres géométriques de l’installation. 
Pour cela, quelques manipulations ont été effectuées à plus grande échelle, dans l’unité 1, 
afin de vérifier que l’effet du Module d’Imprégnation IM sur la localisation du dépôt reste le 
même quels que soient les paramètres géométriques du lit fluidisé. 
 
 Enfin, les matériaux composites à base de fer obtenus ont été testés comme 
catalyseurs pour la synthèse de nanotubes de carbone. Les résultats obtenus sont présentés 
dans une dernière partie. 
 
 
Troisième chapitre : Influence des paramètres du procédé et des caractéristiques du support    
                                                  sur la dispersion et la répartition en tailles des éléments actifs 
 
104 
I Imprégnation dans le mini lit fluidisé : étude cinétique 
 
 L’objectif de cette étude est de suivre l’évolution au cours de l’imprégnation des 
propriétés texturales et structurales des matériaux composites préparés par pulvérisation de 
nitrate de fer nonahydraté sur des particules de gel de silice 2 dans le mini lit fluidisé. Les 
contraintes liées à l’utilisation de cette petite installation (faible capacité et absence de 
système de prélèvement), nous ont amené à réaliser trois essais (C1, C2 et C3) dans les 
mêmes conditions opératoires (tableau III.1), mais avec des temps d’imprégnation différents 
conduisant à des taux d’imprégnation finaux différents (tableau III.2). 
 
Essais : C1, C2 et C3 Etude de la cinétique d’imprégnation 
Installation n°2 mini lit fluidisé 
Support Silice 2 
Masse de support (g) 30 
Diamètre moyen des particules (µm) 120 
Soluté Sel inorganique : nitrate de fer nonahydraté Fe(NO3)3,9H2O 
% massique de nitrate de fer 33 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 0,8 
Vitesse du gaz de fluidisation U (m/s) 0,314 
U/Umf partie basse de la colonne (-) 90 
U/Umf partie haute de la colonne (-) 6 
Tentrée (°C) 230 
Tlit (°C) 64 
Débit de la solution (g/h) 50 
Débit du solvant (g/h) 46 
Angle du jet de pulvérisation (°) 40 
IM ou tsec/tcap (-) 80 
 
Tableau III.1 : Conditions opératoires communes aux trois essais C1, C2 et C3 ; 
(étude cinétique) 
 
 Essais C1 C2 C3 
Temps d’imprégnation (min) 4 11 22 
Taux d’imprégnation théorique théoτ  (%) 4,8 15,1 28,2 
Teneur en fer théorique (%) 0,7 2 4 
Tableau III.2 : Conditions opératoires différentes des essais C1, C2 et C3 ; 
(étude cinétique) 
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 Avec cette installation de petite taille présentant une géométrie de colonne 
tronconique, nous avons opéré à des vitesses de fluidisation très grandes en partie basse de 
colonne (U≈90Umf) afin d’avoir en sortie de colonne une vitesse de l’ordre de 6 fois Umf, ce 
qui est proche d’un rapport optimal de fluidisation. L’angle de jet de pulvérisation a été fixé à 
40° car cette valeur est favorable à une bonne disp ersion des gouttes de la solution de 
précurseur. La température du lit, 64°C, a été choi sie de telle sorte que la valeur de IM soit 
égale à 80 (calcul présenté en annexe A.III), autrement dit largement supérieure à 10, afin 
de favoriser un dépôt métallique uniforme à l’intérieur des particules de support. 
 
 
Les échantillons obtenus après l’étape d’imprégnation ont été calcinés sous air à 450°C 
pendant 4h avec une vitesse de montée en température de 7°C/min, puis analysés par 
différentes techniques. Ce choix des conditions opératoires de calcination, permettant de 
transformer le nitrate de fer déposé en oxyde Fe2O3, sera discuté ultérieurement. 
 
I.1 Evolution des taux d’imprégnation 
 
 Les taux d’imprégnation expérimentaux ont été déterminés pour chaque essai par 
dosage élémentaire du fer et comparés aux taux d’imprégnation théoriques, correspondant 
au rapport entre la quantité de précurseur introduit dans le lit pendant le temps t et la masse 
du support présent dans le lit. Leur évolution en fonction du temps d’imprégnation est 
présentée sur la figure III.1  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.1 : Evolution des taux d’imprégnation expérimentaux et théoriques  
au cours de l’imprégnation ; (étude cinétique) 
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Comme nous l’avons indiqué dans le chapitre II, les deux taux d’imprégnation (expérimental 
et théorique) varient de façon linéaire pendant la pulvérisation et sont très proches. Les 
résultats obtenus dans le mini lit fluidisé confirment bien que l’efficacité du dépôt est proche 
de 100%, et qu’il n’y a pas de perte de précurseur. On peut également affirmer qu’à une 
concentration de précurseur donnée, le temps de pulvérisation détermine le taux de métal 
déposé. 
 
I.2 Evolution de la granulométrie 
 
 Les analyses granulométriques ont montré que le diamètre moyen ou médian (d50) 
des particules des échantillons calcinés présentant des teneurs en fer différentes oscille 
légèrement autour de la valeur du d50 des particules du support initial. De même, la 
distribution en tailles des particules, indiquant le pourcentage volumique de particules 
associé à une taille de particule reste inchangé (figure III.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.2 : Evolution de la distribution en tailles des particules 
au cours de l’imprégnation ; (étude cinétique) 
 
Il n’y a donc pas d’accroîssement significatif de la taille des particules, ni de phénomène 
d’agglomération. Ceci est en faveur d’un dépôt réalisé à l’intérieur des particules de silice. 
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I.3 Evolution de la porosité 
 
 La distribution en tailles des pores, la surface spécifique et le volume poreux de la 
silice 2 et des trois échantillons C1 à C3 résultant de l’imprégnation à différentes teneurs en 
métal, ont été déterminées par porosimétrie à l’azote. La comparaison des distributions en 
tailles des pores des quatres produits (figure III.3) montre que l’allure globale est conservée. 
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Figure III.3 : Evolution de la distribution en tailles des pores des matériaux composites 
au cours de l’imprégnation ; (étude cinétique) 
 
 De plus, le volume poreux et la surface spécifique des matériaux composites 
diminuent régulièrement avec le temps de pulvérisation et donc avec la teneur en métal, 
comme cela est montré sur la figure III.4. 
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Figure III.4 : Evolution de la surface spécifique et du volume poreux des matériaux 
composites au cours de l’imprégnation ; (étude cinétique) 
 
 Ces résultats sont également en faveur d’un dépôt homogène ayant lieu à l’intérieur 
des pores du gel de silice. 
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II Etude de l’influence des paramètres liés au procédé 
 
 Jusqu’à présent, nous avons décrit les résultats obtenus lors d’essais réalisés pour 
une valeur de IM largement supérieure à 10, c'est-à-dire favorable à un dépôt homogène à 
l’intérieur des particules. Au delà, nous avons souhaité étudier l’effet que peuvent présenter 
les paramètres liés directement au procédé d’imprégnation en voie sèche sur la répartition 
en tailles et la dispersion au sein du support des nanoparticules obtenues. Parmi les 
paramètres du procédé, ceux pouvant être considérés comme les plus importants sont : 
 la température du lit fluidisé, 
 la vitesse du gaz de fluidisation, 
 le débit de la solution de précurseur métallique. 
Cependant, il existe d'autres paramètres du procédé, comme la taille des gouttelettes 
pulvérisées et l'angle de pulvérisation, qui peuvent affecter les phénomènes à l'échelle 
locale. Une réduction de l'angle de pulvérisation pourrait conduire à une mauvaise dispersion 
du liquide dans le milieu granulaire et à un surmouillage localisé. 
 
II.1 Influence de l’angle de pulvérisation 
 
 Avant d'aborder l'étude des paramètres clés de l'opération sur le processus 
d'imprégnation, nous avons optimisé les conditions de pulvérisation. Pour cela, des essais 
ont été réalisés en gardant des conditions opératoires qui favorisent un séchage doux et 
nous avons étudié l’effet de l'angle de pulvérisation en le fixant respectivement à 5 et 40° lors 
des manipulations A1 et A2 (tableau III.3).  
Des essais préliminaires ont révélé que l’utilisation de buses ayant un angle de pulvérisation 
supérieur à 40° conduit à un phénomène de mouillage  des parois qui peut nuire au bon 
fonctionnement du système. De telles buses n’ont donc pas été retenues. 
Précisons que, lors de l’utilisation d’un système de pulvérisation mono fluide, l’angle de 
pulvérisation est une propriété technologique de la buse. Comme nous l’avons déjà indiqué 
(Chapitre II, Tableau II.1) l’augmentation de l’angle de pulvérisation ainsi que celle du débit 
liquide permettent de diminuer la taille des gouttelettes pulvérisées. Etant donné que nous ne 
souhaitions pas modifier la valeur du débit de liquide pulvérisé, nous avons donc modifié la 
buse de pulvérisation et utilisé respectivement les buses 050008-TC et 400008-TC lors des 
essais A1 et A2. 
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Effet de l’angle de pulvérisation 
Essai : A1 A2 
Installation n°2 mini lit fluidisé 
Support Silice 2 
Masse de support (g) 30 
Diamètre moyen des particules (µm) 120 
Soluté Sel inorganique : nitrate de fer nonahydraté Fe(NO3)3,9H2O 
% massique de nitrate de fer 33 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 0,8 
Tentrée (°C) 230 
Tlit (°C) 64 
Débit de la solution (g/h) 50 
Débit du solvant (g/h) 46 
Angle de pulvérisation (°) 5 40 
Temps d’imprégnation (min) 21,6 
Teneur en fer (%) 4 
IM (-) 80 
 
Tableau III.3 : Conditions opératoires des essais A1 et A2 ;  
(influence de l’angle de pulvérisation) 
 
 L'analyse des échantillons issus de ces deux essais, après calcination dans les 
conditions indiquées précédemment, a montré la présence d'hétérogénéités dans le produit 
obtenu quand l’angle de pulvérisation est de 5°, à savoir : 
 
A l’échelle macroscopique, on peut déjà observer à l’œil nu une différence de coloration 
entre les deux échantillons. En effet, tous les grains du solide issu de l’essai A1 ne 
présentent pas la même couleur : certains sont rouge foncé, indiquant la présence de Fe2O3, 
d’autres sont de couleur rose ou blanc, couleur témoignant d’une faible quantité ou d’une 
absence de dépôt. Ceci n’est pas le cas pour l’échantillon résultant de la manipulation A2 où 
l’ensemble des grains présente une couleur homogène rouge foncé. 
 
A l’échelle microscopique, l’observation par MET après microtomie de particules de ces deux 
échantillons confirme cette hétérogénéité. La figure III.5b montre que les nanoparticules de 
Fe2O3 observées au MET pour l’échantillon A1 sont trop grosses pour correspondre à des 
nanoparticules individuelles. Il s’agit vraisemblablement d’amas de nanoparticules 
individuelles. De plus, ces amas présentent des tailles très disparates et sont mal dispersés 
dans le support, apparaissant le plus souvent en paquets (figure III.5a). 
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Figure III.5 : Observation au MET de l’échantillon A1 a) grandissement de 20 000,  
b) grandissement de 150 000 ; (influence de l’angle de pulvérisation) 
 
En revanche, l’échantillon A2 contient des nanoparticules d’oxyde de fer moins grosses, qui 
sont bien dispersées sur l’ensemble de la silice, et qui présentent une taille plus homogène 
que l’échantillon précédent comme l’illustre la figure III.6. 
 
 
Figure III.6 : Observation au MET de l’échantillon A2 a) grandissement de 20 000,  
b) grandissement de 150 000 ; (influence de l’angle de pulvérisation) 
 
 
A la vue de ces résultats, nous avons retenu pour la suite des expériences un angle de 
pulvérisation de 40°. 
 
 
 
 
1 µm 200 nm 
a) b) 
1 µm 200 nm 
b) a) 
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II.2 Influence de IM (rapport tsec/tcap) 
 
 Les paramètres opératoires qui peuvent affecter la valeur de IM sont ceux cités 
précédemment :  
 la température du lit fluidisé, 
 la vitesse du gaz de fluidisation,  
 le débit de la solution de précurseur métallique. 
Le choix des débits d'air et de liquide repose sur les contraintes liées d'une part à 
l’hydrodynamique du réacteur (mélange intense de solide tout en évitant le phénomène 
d'élutriation de solide) et d'autre part à la puissance évaporative de notre appareil. Des 
essais préalables dans l’unité 2 ont permis de fixer leurs valeurs à 0,8 m3/h et 50g/h. Le seul 
paramètre que l'on peut faire varier aisément sur l'installation est la température du lit Tlit. Elle 
a été modifiée entre 46 et 136°C, températures corr espondant à des valeurs de IM
 
entre 400 
et 20. Il s’agit des manipulations P1 à P4 dont les conditions opératoires sont décrites dans 
les tableaux III.4 et III.5. 
Essai : P1, P2, P3 et P4 Effet des paramètres du procédé 
Installation n°2 mini lit fluidisé 
Support Silice 2 
Masse de support (g) 30 
Diamètre moyen des particules (µm) 120 
Soluté Sel inorganique : nitrate de fer nonahydraté Fe(NO3)3,9H2O 
% massique de nitrate de fer 33 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 0,8 
Débit de la solution (g/h) 50 
Débit du solvant (g/h) 46 
Angle de pulvérisation (°) 40 
Temps d’imprégnation (min) 21,6 
Teneur en fer (%) 4% 
Tableau III.4 : Conditions opératoires communes aux essais P1, P2, P3 et P4 ; 
(influence de IM) 
 
Essais P1 P2 P3 P4 
Tentrée (°C) 218 230 270 300 
Tlit (°C) 46 64 86 136 
IM (-) 400 80 40 20 
Tableau III.5 : Conditions opératoires différentes des essais P1, P2, P3 et P4 ; 
(influence de IM) 
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II.2.1 Evolution de la porosité 
 
Dans un premier temps, nous avons étudié les modifications de la porosité en fonction de la 
valeur de IM imposée. La figure III.7 illustre l’évolution de la surface spécifique du matériau 
obtenu en fonction de IM. On peut dégager deux tendances : 
 lorsque IM est supérieur à 150, la surface spécifique reste constante 
  pour des valeurs de IM inférieures à 150, une réduction de ce nombre étant 
induite par une augmentation de la température du lit, conduit à une 
diminution de la surface spécifique. Ce phénomène s’avère très important 
lorsque IM devient inférieur à 75. 
Figure III.7 : Evolution de la surface spécifique du matériau composite  
selon la valeur de IM imposée ; (influence de IM) 
 
L’analyse de la figure III.8, indiquant l’évolution de la distribution en tailles des pores pour 
différentes valeurs de IM, montre que l’allure globale des courbes reste la même que celle 
du support initial. De plus, ces courbes présentent un tassement qui est d’autant plus grand 
que IM
 
est faible. Ces résultats permettent de penser que plus IM est faible, et donc le 
séchage plus rapide, plus le dépôt a lieu à la surface du support en remplissant partiellement 
les pores. 
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Figure III.8 : Evolution de la distribution en tailles des pores des matériaux selon la 
valeur de IM imposée ; (influence de IM) 
 
II.2.2 Observation par MEB et détection chimique 
 
 Pour vérifier cette hypothèse et mieux comprendre l’effet des paramètres du procédé 
sur la distribution des nanoparticules d’oxyde de fer au sein du support, des coupes ont été 
effectuées par ultramicrotomie sur des particules issues de chaque essai.  
Ces coupes de particules ont tout d’abord été observées par microscopie électronique à 
balayage à l’aide d’un microscope équipé d’un détecteur d’éléments chimiques afin d’estimer 
la teneur en fer dans différentes zones des particules de silice : au centre, dans des zones 
intermédiaires et au bord des particules. 
Nous avons analysé l’ensemble des échantillons obtenus, mais nous nous focaliserons sur 
les résultats des essais P1, P3 et P4 menés avec les valeurs de IM les plus extrêmes.  
 
II.2.2.1 Cas de IM élevé (400) ; essai P1 
 
Le tableau III.6 consigne les teneurs en fer obtenues selon la zone de la particule 
considérée. Ces valeurs indiquent de façon qualitative les tendances observées dans 
l’évolution des teneurs en fer au sein d’une particule. Ces informations sont complétées par 
la figure III.9 qui montre la répartition de la silice et du fer à la surface d’une coupe de 
particule issue de l’essai P1. 
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Tableau III.6 : Teneurs en fer déterminées dans les différentes zones de particules de 
silice lors de l’essai P1 avec un IM = 400 ; (influence de IM) 
 
 
Figure III.9 : Cliché MEB de la coupe d’une particule issue de la manipulation P1  
(IM = 400) et détection des éléments chimiques ; (influence de IM) 
 
Les résultats du tableau III.6 montrent que, pour un IM élevé (400), la teneur en fer est quasi 
uniforme dans tout le volume de la particule. Ces résultats sont en accord avec les clichés 
de la figure III.9 qui montrent une répartition homogène du fer à la surface d’une coupe de 
particule. Ces résultats indiquent que pour les conditions opératoires retenues le dépôt est 
réalisé d’une manière homogène à l’intérieur des particules de silice 2. 
Zone de la 
particule P1 
Bord 
Zone 
intermédiaire 
Centre 
Particule n°1 
(% de fer) 4,4 3,1 3,4 
Particule n°2 
(% de fer) 4,0 3,4 3,7 
Particule n°3 
(% de fer) 3,8 4,3 3,9 
a) Image de la surface d’une coupe de particule 
100 µm 
b) Détection de Si     c) Détection de Fe 
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II.2.2.2 Cas de IM faible (40) ; essai P3 
 
Nous avons également reporté dans le tableau III.7 les teneurs en fer mesurées 
selon la zone de la particule considérée pour l’échantillon P3 (IM=40). Les résultats, issus 
d’une analyse MEB avec détection chimique de coupes des particules, sont présentés sur la 
figure III.10. 
Tableau III.7 : Teneurs en fer déterminées dans les différentes zones de particules de 
silice lors de l’essai P3 avec IM = 40 ; (influence de IM) 
 
 
 
Figure III.10 : Cliché MEB de la coupe d’une particule issue de la manipulation P3  
(IM = 40) et détection des éléments chimiques ; (influence de IM) 
 
Zone de la 
particule P3 
Bord 
Zone 
intermédiaire 
proche du bord 
Zone 
intermédiaire 
proche du centre 
Centre 
Particule n°1 
(% de fer) 5,2 4,2 3,5 2,9 
Particule n°2 
(% de fer) 4,1 3,6 3,2 2,8 
Particule n°3 
(% de fer) 3,9 2,9 2,5 1,9 
a) Image de la surface d’une coupe de particule 
b) Détection de Si        c) Détection de Fe 
90 µm 
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En ce qui concerne l’essai P3 effectué à une température du lit de 86°C (IM = 40), les 
résultats du tableau III.7 révèlent un gradient de fer entre le centre des particules et leur 
surface. Par ailleurs, la figure III.10 laisse penser que le fer est toujours présent dans tout le 
volume de la particule mais en quantité plus importante dans la région périphérique. 
 
II.2.2.3 Cas de IM proche de la valeur seuil (20) ; 
essai P4 
 
Comme dans le cas précédent, nous avons consigné dans le tableau III.8 les teneurs 
en fer selon la zone de la particule considérée et présenté sur la figure III.11 l’état de surface 
et la répartition du silicium et du fer à la surface d’une coupe de particule issue de l’essai P4. 
Tableau III.8 : Teneurs en fer déterminées dans différentes zones de particules de 
silice lors de l’essai P4 avec IM = 20 ; (influence de IM) 
 
Zone de la 
particule P4 
Bord 
Zone 
intermédiaire 
proche du bord 
Zone 
intermédiaire 
proche du centre 
Centre 
Particule n°1 
(% de fer) 5,2 3,9 0,8 0,3 
Particule n°2 
(% de fer) 4,2 3,1 0,9 0,2 
Particule n°3 
(% de fer) 4,0 2,8 1,1 0,4 
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Figure III.11 : Cliché MEB de la coupe d’une particule issue de la manipulation P4  
(IM = 20) et détection des éléments chimiques ; (influence de IM) 
 
Les résultats du tableau III.8 mettent en évidence que lorsque la valeur de IM diminue (20) et 
s’approche d’une valeur seuil de 10, le gradient de fer observé entre le centre des particules 
et leur surface devient plus marqué. De plus, la figure III.11 montre que le fer est davantage 
présent sur les bords de la particule et donc que le dépôt se fait préférentiellement à leur 
surface. 
 
 Nous avons alors souhaité vérifier ces résultats par l’analyse par microscopie 
électronique en transmission (MET) des échantillons. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) Image de la surface d’une coupe de particule 
b) Détection de Si        c) Détection de Fe 
100 µm 
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II.2.3 Observation par MET 
 
II.2.3.1 Cas de IM élevé (400) ; essai P1 
 
 Après préparation par ultramicrotomie, les particules de solide résultant de l’essai P1 
ont été analysées par MET. On constate que des amas de nanoparticules de Fe2O3 sont 
répartis uniformément dans toutes les zones des grains de silice, figure III.12 a) et b). 
 
 
Figure III.12 : Clichés MET d’un grain de silice issu de la manipulation P1 (IM = 400) 
après microtomie dans différentes zones; (influence de IM) 
 
 
Cette homogénéité du dépôt a été observée sur de nombreuses particules de silice 
provenant de l’essai P1. 
 
II.2.3.2 Cas de IM faible (40) ; essai P3 
 
 Nous avons également observé au microscope électronique en transmission des 
coupes de particules provenant de l’essai P3, (faible valeur de IM
 
: 40). L’analyse des clichés 
MET permet de constater que des amas de nanoparticules sont présents à la surface des 
particules de silice (figure III.13 a). Par contre, seules des nanoparticules individuelles de fer 
sont obtenues au coeur des particules de silice (figure III.13 b).  
200 nm 200 nm 
a) à la surface de la particule         b) au centre de la particule 
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Figure III.13 : Clichés MET d’un grain de silice issu de la manipulation P3 (IM = 40) 
après microtomie dans différentes zones; (influence de IM) 
 
Cette observation a été confirmée à un plus faible grandissement (figure III.14) montrant que 
les amas de nanoparticules de Fe2O3 sont situés en périphérie des particules de silice. 
 
 
Figure III.14 : Clichés MET à plus faible grandissement d’un grain de silice issu de la 
manipulation P3 (IM = 40) après microtomie dans différentes zones; (influence de IM) 
 
II.2.3.3 Cas de IM proche de la valeur seuil (20) ; 
essai P4 
 
 Enfin, nous avons étudié les particules obtenues lors de l’essai P4 pour la plus faible 
valeur de IM (20) proche de la valeur seuil. Dans ce cas, le dépôt d’oxyde de fer n’a été 
observé qu’à la surface des particules, formant une couche d’environ 700 à 800 nm, comme 
le montrent les clichés de microscopie de la figure III.15.  
50 nm 100 nm 
a) à la surface de la particule         b) au centre de la particule 
1 µm 
5 µm 
a) une particule           b) agrandissement sur un bord 
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Figure III.15 : Clichés MET d’un grain de silice issu de la manipulation P4 (IM = 20) 
après microtomie dans différentes zones; (influence de IM) 
 
Au centre, on ne trouve pas de nanoparticules de Fe2O3, ni d’amas. Le dépôt a donc eu lieu 
à la surface des particules. 
 
II.3 Conclusions 
 
 En résumé, il apparaît que l’angle de pulvérisation doit être réglé afin de permettre 
une bonne dispersion des gouttelettes de liquide pulvérisé tout en évitant de mouiller les 
parois du réacteur. C’est un paramètre que nous avons étudié et optimisé à une valeur de 
40°. 
 On peut également conclure que le choix de la température du lit, et donc de IM, est 
un paramètre capital du procédé d’imprégnation en voie sèche. En effet, il permet, lors de 
l’étape d’imprégnation, de contrôler aisément la localisation du dépôt : à l’intérieur des grains 
de support ou bien en surface. On peut orienter le lieu du dépôt grâce à ce seul paramètre et 
ce, même dans le cas de l’utilisation de fines particules de silice de 100 µm. 
 
 Les conclusions issues des essais effectués avec de grosses billes d’alumine sont 
donc transposables au cas de fines particules. Cependant, la valeur seuil de IM de 10 fixée 
précédemment est plus élevée dans le cas de fines particules de silice. Elle se situerait plus 
aux alentours de 20-30. Ceci peut être expliqué par l’effet du diamètre des particules dp sur la 
surface spécifique du lit fluidisé ae et par les cinétiques de transfert de chaleur et de matière. 
En effet, la réduction de dp conduit à un accroissement de la surface spécifique du lit 
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, autrement dit, à une augmentation de la surface de contact entre la phase 
solide et le gaz chaud.  
a) à la surface de la particule        b) au centre de la particule 5 µm 
1 µm 200 nm 
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Cette augmentation de la surface d’échange permet une réduction de la masse de liquide 
déposé par unité de surface du lit lors de la pulvérisation et une augmentation des 
coefficients d’échange volumiques de chaleur et de matière (hae et Kae) lors du séchage. 
Cette intensification des transferts est probablement à l’origine du déplacement de IM vers 
des valeurs plus élevées. 
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III Etude de l’influence des conditions de calcination 
 
 La morphologie du dépôt métallique est étudiée après une étape de calcination 
effectuée sous air pour des échantillons contenant 4% de fer. Notons que pour des teneurs 
en fer inférieures ou équivalentes à 2%, l’analyse des clichés de microscopie électronique 
est difficile du fait du faible contraste entre les éléments chimiques. Or d’après les 
informations trouvées dans la bibliographie, les conditions opératoires de calcination 
pourraient avoir un effet sur la dispersion et la répartition en tailles des nanoparticules 
obtenues. Le précurseur, déposé après l’étape d’imprégnation en voie sèche, peut être 
redistribué lors de la montée en température pendant l’étape de calcination. Il nous a donc 
semblé important de s’y intéresser. Pour ce faire, nous avons considéré deux paramètres 
clés : 
 le niveau de température atteint, 
 la vitesse de montée en température, β. 
 
III.1 Présentation des résultats 
 
 Afin d’étudier l’influence de la calcination, le solide imprégné obtenu à la fin de la 
manipulation C3 de l’étude cinétique (Cf partie I), a été calciné à deux températures 
différentes : 450 et 900°C. Le tableau III.9 indiqu e les différents protocoles de calcination que 
nous avons suivis selon la vitesse de montée en température, β. Lorsque la température 
souhaitée est atteinte, une isotherme de 4 heures est réalisée. On effectue ainsi un palier. 
 
 Les calcinations quasi instantanées ont été menées en plaçant une faible quantité de 
produit dans un lit fluidisé préalablement porté à la température désirée. Cette installation est 
composée de deux lits fluidisés imbriqués l’un dans l’autre. Le lit intérieur est utilisé comme 
un réacteur pour réaliser la calcination, tandis que le lit extérieur sert de four et permet de 
maintenir une température homogène à l’intérieur du réacteur avec une grande efficacité 
(différence de 1°C entre les parties haute et basse  du lit fluidisé porté à 900°C).  
 Les autres calcinations ont été réalisées dans un four à moufle dont les vitesses de 
montée en température, les températures atteintes et les durées de palier sont 
programmables. 
 Les solides obtenus ont été analysés par MET après une préparation par 
ultramicrotomie. Il est à noter que l’observation des différents clichés de microscopie a 
montré une dispersion très homogène des nanoparticules sur l’ensemble des particules 
poreuses de silice. Le tableau III.9 regroupe également la taille moyenne des nanoparticules 
ou amas obtenus pour les différentes conditions de calcination suivies. 
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Température 
atteinte  
(°C) 
Durée de 
montée en 
température (h) 
Vitesse de montée 
en température, β 
(°C/min) 
Taille moyenne des 
nanoparticules/amas observés  
(nm) 
450 24 0,3                      5 ± 0,5 
450 1 7                    13 ± 7 
450 instantanée > 5000                    30 ± 15 
900 24 0,6                      5 ±0,5 
900 1,75 8                    10 ± 5 
900 instantanée > 5000                    15 ± 10 
Tableau III.9 : Taille moyenne des nanoparticules ou amas observés  
selon le protocole de calcination suivi ; (influence des conditions de calcination) 
 
A partir de ces résultats, on peut tirer les conclusions suivantes : 
 le niveau de température atteint n’a pas un effet prépondérant sur la taille des 
nanoparticules formées, 
 quel que soit le niveau de température atteint, la vitesse de montée en 
température a un effet notable sur la taille des nanoparticules ou amas de 
nanoparticules obtenus, 
 la diminution de la vitesse de montée en température conduit à une réduction 
de la taille des amas formés voire même à leur disparition et on n’observe 
alors plus que des nanoparticules individuelles, comme le montrent le tableau 
III.9 et les figures III.16 et III.17. 
 
Figure III.16 : Matériau composite à base de fer obtenu par calcination sous air à 450°C 
et β = 0,3°C/min  a) cliché MET ; b) distribution en ta illes des nanoparticules ; 
(influence des conditions de calcination) 
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Figure III.17 : Matériau composite à base de fer obtenu par calcination sous air à 450°C 
et β = 7°C/min a) cliché MET ; b) distribution en taill es des nanoparticules ; 
(influence des conditions de calcination) 
 
Précisons que les distributions en tailles des nanoparticules (figures III.16 et III.17) ont été 
obtenues sur des populations respectives de 200 et 140 particules. 
 
 Dans le cas d’une calcination à 450°C avec une mon tée en température de 
0,3°C/min, on observe une seule population de nanop articules de taille moyenne centrée 
autour de 4nm. Par contre, dans le cas d’une calcination à 450°C avec β=7°C/min, la 
distribution en tailles obtenue (figure III.17) révèle deux populations distinctes de 
nanoparticules centrées respectivement à 6 nm et 15 nm.  
Ces observations ont été confirmées lors de l’analyse par diffraction des rayons X 
des deux échantillons. L’analyse de l’échantillon calciné lentement (β=0,3°c/min) n’a pas 
permis de détecter de nanoparticules, vraisemblablement en raison de leur faible taille. 
En revanche, l’échantillon calciné plus rapidement, (β=7°C/min), a pu être analysé 
avec succès. Tout d’abord l’analyse par diffraction des rayons X a montré que le dépôt 
métallique est constitué d’hématite, polymorphe α de l’oxyde de fer III Fe2O3, qui présente 
une structure rhomboédrique. De plus, l’estimation de la taille moyenne des nanoparticules 
par cette technique conduit à des valeurs autour de 20-25nm. Cette taille moyenne est très 
proche de celle estimée par MET (17 nm) à partir du comptage manuel des nanoparticules. 
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A titre d’illustration, nous présentons sur la figure III.18 le diagramme de diffraction des 
rayons X de cet échantillon. Il est à noter que la seconde population de nanoparticules (taille 
d’environ 5 nm) n’a pas pu être détectée, comme précédemment. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.18 : Diagramme de diffraction des rayons X obtenu pour l’échantillon à base 
de fer résultant d’une calcination sous air à 450°C  et β = 7°C/min ; 
(influence des conditions de calcination) 
  
III.2 Interprétation des résultats 
 
Pour expliquer les résultats observés au cours des différentes expériences, il est nécessaire 
de s’appuyer sur deux notions essentielles. 
  
 Tout d’abord, la morphologie du gel de silice utilisé peut être représentée par une 
structure de type pastille grain (Barby, 1976) comme cela a été décrit dans le chapitre II. 
Cette structure, présentée sur la figure III.19, induit deux types de porosité : 
 la microporosité et la mésoporosité au niveau du grain élémentaire, 
 la macroporosité et la mésoporosité entre les grains élémentaires, autrement 
dit, dans l’espace interstitiel. 
 
 
 
 
Intensité 
θ 
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Figure III.19 : Représentation d’une particule de silice selon le modèle pastille-grains 
 
Pendant l’étape d’imprégnation en voie sèche, du fait de la forte tension capillaire qui existe 
au niveau du grain élémentaire (pore de faible diamètre), la solution aqueuse a tendance à 
pénétrer dans ces grains. Une fois que les grains élémentaires sont saturés par la solution, 
le dépôt peut alors avoir lieu dans l’espace intergranulaire. On peut donc supposer que le 
lieu privilégié pour la formation des amas de nanoparticules est l’espace intergranulaire alors 
que les nanoparticules individuelles se forment préférentiellement dans les pores des grains 
élémentaires.  
 
 De plus, pendant l’étape de calcination, le cristal déposé subit plusieurs 
transformations qui ont également été décrites dans le chapitre II : fusion à 42°C, perte de 
l’eau de constitution entre 140 et 160°C et une déc omposition au delà de 200°C. Les deux 
premières étapes sont fortement endothermiques et nécessitent un apport d’énergie 
important. 
 
III.2.1 Effet de la vitesse de montée en température 
 
 Considérons tout d’abord l’effet de la vitesse de montée en température, c’est à dire 
le paramètre ayant le plus d’impact sur la taille des nanoparticules obtenues.  
 
A faible vitesse de montée en température (β petite), les transformations subies par le cristal 
déposé (fusion et séchage) sont très lentes. La migration du précurseur a lieu à l’intérieur 
des pores et sa dispersion est homogénéisée. Le lieu privilégié de dépôt est dans ce cas le 
grain élémentaire. Le diamètre des pores contrôle alors la taille maximale des 
nanoparticules, ce qui conduit à la formation de nanoparticules individuelles de 5 nm, 
distribuées de façon uniforme dans la matrice poreuse comme on peut l’observer dans le 
tableau III.9 et sur la figure III.16.  
Grains 
élémentaires 
Espace inter granulaire 
     Grain 
Surface 
d’un grain 
élémentaire 
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A vitesse de montée en température élevée (β grand), deux types de morphologie sont 
détectés, figure III.17 : 
 des agglomérats de nanoparticules, 
 des nanoparticules individuelles. 
Ce phénomène peut être expliqué par l’effet de la vitesse de montée en température sur les 
plages de température qui correspondent aux différentes transformations du précurseur 
(fusion, élimination de l’eau de constitution et décomposition). En effet, ces dernières sont 
déplacées vers des températures plus élevées lorsque la vitesse de montée en température 
est augmentée. Ainsi, la surpression interne, causée par l’élévation de température et la 
vaporisation du liquide dans le milieu confiné du pore, peut entraîner le déplacement d’une 
partie du soluté présent dans les grains élémentaires des particules de silice vers l’espace 
interstitiel et donc la formation des amas dans cet espace intergranulaire. Ces 
transformations deviennent très rapides et l’éventuelle redistribution du précurseur qui aurait 
pu homogénéiser sa dispersion n’a pas le temps d’avoir lieu. Ceci explique alors l’existence 
d’une distribution bimodale sur la figure III.17 b. 
 
III.2.2 Effet du niveau de température atteint 
 
 L’observation du tableau III.9 permet de constater que le niveau de température 
atteint a un effet plus modéré sur la taille des nanoparticules obtenues que celui de la vitesse 
de montée en température.  
 
Faible vitesse de montée en température (β = 0,3 et 0,6°C/min)  : lorsque la vitesse de 
montée en température est faible, le niveau de température atteint (450 et 900°C) n’a 
aucune influence sur la taille des nanoparticules obtenues. Elle est de 5nm. 
 
Vitesse de montée en température modérée (β = 7 et 8°C/min)  : dans ce cas, une élévation 
de la température atteinte ne présente qu’un faible effet et conduit à une légère diminution 
de la taille des particules de 13 à 10 nm, comme l’illustre la figure III.20 et les résultats du 
tableau III.9. 
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Figure III.20 : Clichés MET de matériaux composites à base de fer obtenu par 
calcination sous air a) à 450°C et β = 7°C/min ; b) à 900°C β = 8°C/min ;   
(influence des conditions de calcination) 
 
A vitesse de montée en température élevée (β de l’ordre de 5000°C/min)  : lorsque la 
calcination est réalisée dans le lit fluidisé, la montée en température de l’environnement 
direct de la particule est quasi instantanée. On constate alors que l’augmentation du niveau 
de température atteint entraîne une réelle diminution de la taille moyenne des nanoparticules 
ou amas observés qui passe de 30 à 15 nm (figure III.21 et tableau III.9). Ce phénomène 
peut être expliqué de la façon suivante : lorsque la particule est plongée dans le lit, sa 
température de surface atteint rapidement la température du four, mais la température du 
coeur de la particule, c’est à dire des grains élémentaires, peut rester à des niveaux de 
température plus faibles pouvant correspondre aux températures de transformation du 
précurseur. Ainsi une plus forte différence de température entre le cœur du solide imprégné 
et sa surface, créée par l’augmentation du niveau de température du lit, conduit à une 
élévation de la densité de flux d’énergie apportée aux particules. Les transformations du 
précurseur étant des réactions endothermiques, l’augmentation du flux d’énergie apporté aux 
grains élémentaires se traduit par des transformations du précurseur plus rapides que son 
éventuelle migration hors du grain élémentaire. On privilégie alors la formation de l’oxyde de 
fer dans les grains élémentaires où la taille des nanoparticules est contrôlée par le diamètre 
des pores. 
 
a) température atteinte de 450°C        b) températ ure atteinte de 900°C 
200 nm 200 nm 
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Figure III.21 : Clichés MET de matériaux composites à base de fer obtenu par 
calcination sous air avec β = 5000°C/min  a) à 450°C ; b) à 900°C ;   
(influence des conditions de calcination) 
 
III.3 Conclusions 
 
 Les résultats obtenus permettent de conclure que l’étape de calcination est très 
importante et joue un rôle sur la répartition en tailles des nanoparticules formées. 
 La vitesse de montée en température est le paramètre clé. Elle devra être d’autant 
plus faible que l’on souhaite obtenir des nanoparticules individuelles de faible taille. La taille 
maximale des nanoparticules est alors contrôlée par le diamètre des pores de la silice. 
 Le niveau de température présente un effet moindre, voire inexistant lorsque la 
vitesse de montée en température est faible. Toutefois, une augmentation du niveau de 
température permet d’éviter la formation d’amas de nanoparticules. 
 
 Par la suite, les échantillons seront calcinés à 450°C en gardant une vitesse de 
montée en température de 7 °C/min afin de favoriser  la formation d’amas de nanoparticules 
de Fe2O3 qui sont plus facilement observables. Cependant, étant donné qu’il est attendu une 
meilleure activité catalytique pour des échantillons comportant des nanoparticules de petite 
taille, les échantillons destinés à des applications en catalyse seront traités par calcination 
lente. Plus précisément, ces solides subiront une calcination à 450°C avec une montée en 
température de 0,3°C/min puisqu’il a été observé qu e ces conditions permettent l’obtention 
de nanoparticules de petite taille. 
 
a) température atteinte de 450°C        b) températ ure atteinte de 900°C 
200 nm 200 nm 
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 Après avoir étudié l’influence des divers paramètres liés au procédé lors des étapes 
d’imprégnation en voie sèche et de calcination, nous allons à présent nous intéresser à 
l’influence de la nature du support et de ses propriétés texturales. Nous nous focaliserons 
sur ses propriétés physiques et chimiques, c’est à dire sur sa porosité et sa nature. 
 
IV Etude de l’influence de la porosité du support 
 
 L’effet des propriétés physiques du support lors de l’étape d’imprégnation en voie 
sèche a été étudié en pulvérisant du nitrate de fer sur trois silices différentes dont les 
propriétés ont été présentées dans le chapitre II. Elles se différencient par leurs porosités. 
Les conditions opératoires choisies correspondent à un séchage doux (IM largement 
supérieur à 20), afin de favoriser un dépôt à l’intérieur des grains de silice. Les conditions 
opératoires de ces trois essais, Po1, Po2 et Po3, sont répertoriées dans le tableau III.10, le 
numéro de l’essai correspondant au type de silice utilisé (Po1 correspond à l’essai avec la 
silice 1 comme support). 
Essai : Po1, Po2 et Po3  Effet de la porosité du support 
Installation n°2 mini lit fluidisé 
Support Silice 
Masse de support (g) 30 
Diamètre moyen des particules (µm) 120 
Soluté Sel inorganique : nitrate de fer nonahydraté Fe(NO3)3,9H2O 
% massique de nitrate de fer 33 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 0,8 
Tentrée (°C) 230 
Tlit (°C) 64 
Débit de la solution (g/h) 50 
Débit du solvant (g/h) 46 
Angle de pulvérisation (°) 40 
Temps d’imprégnation (min) 21,6 
Teneur en fer (%) 4% 
IM (-) 80 
 
Tableau III.10 : Conditions opératoires des trois essais Po1, Po2 et Po3 ; 
(influence de la porosité du support) 
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IV.1 Présentation des résultats 
 
IV.1.1 Evolution de la porosité 
 
 L’analyse des échantillons obtenus lors des essais Po1, Po2 et Po3 par la 
porosimétrie à l’azote a permis d’établir le diamètre moyen des pores, la surface spécifique 
et le volume poreux des trois échantillons. Dans le tableau III.11, nous rappelons également 
les propriétés des trois silices utilisées. Les supports vierges sont indiqués par (V) et les 
support imprégnés par (+Fe). 
 
Tableau III.11 : Propriétés physiques des solides avant et après imprégnation par le 
nitrate de fer ; (influence de la porosité du support) 
 
 L’analyse de ces données montre que, quelle que soit la porosité de la silice initiale, 
le volume poreux et la surface spécifique sont plus faibles après l’imprégnation.  
Pour les trois solides, on observe que la distribution en tailles des pores conserve 
globalement la même allure après l’étape d’imprégnation mais présente un tassement, 
comme le montrent les figures III.22 à III.24.  
 Dans le cas des silices 1 et 2 essentiellement mésoporeuses, la microporosité du 
support vierge a totalement disparu. On observe un léger décalage de la courbe 
représentant la distribution en tailles des pores vers des valeurs plus faibles, ainsi qu’une 
légère diminution du diamètre moyen des pores, qui peuvent s’expliquer par leur remplissage 
partiel. Cela indique que toutes les catégories de pores sont remplies et qu’ils ne sont pas 
tous bouchés. Seuls les micropores le sont.  
 Quant au cas de la silice 3, il est différent des autres. En effet, ce support présente 
initialement 30% de microporosité qui diminue fortement (jusqu’à 3%) après dépôt. Dans ce 
cas, le diamètre moyen des pores est augmenté et la distribution en tailles des pores après 
dépôt reste centrée sur celle du support vierge. 
 Ceci permet de conclure que le dépôt se fait dans les pores en remplissant 
préférentiellement les micropores. 
 
 
 Silice 1 Silice 2 Silice 3 
 (V) (+ Fe) (V) (+ Fe) (V) (+ Fe) 
Diamètre des pores dp (nm) 14 11 5,5 5,4 2,8 3,1 
Surface spécifique SBET (m2/g) 320 317 500 467 790 599 
Volume poreux Vp (cm3/g) 1,08 0,90 0,81 0,77 0,15 0,10 
Micropores (%) 1 0 0,2 0 29,8 3,5 
Mésopores (%) 99 100 99,8 100 70,2 96,5 
Macropores (%) 0 0 0 0 0 0 
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Figure III.22 : Modification de la distribution en tailles des pores  
après imprégnation et calcination lors de l’essai Po1 ; 
(influence de la porosité du support) 
 
 
Figure III.23 : Modification de la distribution en tailles des pores  
après imprégnation et calcination lors de l’essai Po2 ; 
(influence de la porosité du support) 
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Figure III.24 : Modification de la distribution en tailles des pores  
après imprégnation et calcination lors de l’essai Po3 ; 
(influence de la porosité du support) 
  
IV.1.2 Observation par MET 
 
 Nous avons par la suite étudié l’effet de la porosité de la silice sur la taille des 
nanoparticules de fer obtenues. Les trois échantillons imprégnés ont donc été calcinés selon 
le protocole décrit précédemment (montée en température sous air à une vitesse de 7°C/min 
et palier à 450°C pendant 4h), puis observés par mi croscopie électronique en transmission 
après ultramicrotomie. Les grains de silice ont été étudiés dans leur ensemble, à la surface 
et au coeur. 
 L’observation des différentes zones des coupes de particules de silice a confirmé que 
les nanoparticules de Fe2O3 sont réparties de façon homogène sur l’ensemble des 
échantillons.  
 Pour chacune des silices utilisées, les clichés de microscopie et les distributions en 
tailles des nanoparticules observées sont présentés sur les figures III.25 à III.27. Il est à 
noter que ces distributions ont été respectivement élaborées sur des populations de 135, 
140 et 150 particules. Dans le cas de l’utilisation des silices 1 et 2, on obtient des 
nanoparticules qui se présentent en majorité sous forme d’amas, tandis qu’avec la silice 3 
les nanoparticules obtenues sont plutôt individuelles. 
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Figure III.25 : Matériau composite silice 1 - fer a) cliché MET ; b) distribution en tailles 
des nanoparticules ; (influence de la porosité du support) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.26 : Matériau composite silice 2 – fer a) cliché MET ; b) distribution en tailles 
des nanoparticules ; (influence de la porosité du support) 
Nanoparticules 
formées dans les 
pores 
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Diamètre (nm)
N
o
m
br
e 
de
 
pa
rt
ic
u
le
s 
(-)
N
o
m
br
e 
de
 
pa
rt
ic
u
le
s 
(-)
N
o
m
br
e 
de
 
pa
rt
ic
u
le
s 
(-)
Amas formés 
dans l’espace 
intergranulaire 
a) 
b) 
100 nm 
0
5
10
15
20
25
30
35
40
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Diamètre (nm)
No
m
br
e
 
de
 
pa
rt
ic
u
le
s 
(-)
No
m
br
e
 
de
 
pa
rt
ic
u
le
s 
(-)
Amas formés 
dans l’espace 
intergranulaire 
a) 
Nanoparticules 
formées dans les 
pores 
b) 
200 nm 
Troisième chapitre : Influence des paramètres du procédé et des caractéristiques du support    
                                                  sur la dispersion et la répartition en tailles des éléments actifs 
 
136 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.27 : Matériau composite silice 3 – fer a) cliché MET ; b) distribution en tailles 
des nanoparticules ; (influence de la porosité du support) 
 
 L’analyse de ces trois figures montre clairement que chaque solide comprend deux 
populations de nanoparticules. Ces populations ont été identifiées pour chaque type de silice 
utilisée et comparées au diamètre moyen des pores du support vierge (tableau III.12). Sont 
également répertoriées dans ce tableau les tailles moyennes des nanoparticules ou amas 
présents dans les trois supports. 
 
Support Silice 1 Silice 2 Silice 3 
Taille des nanoparticules de 
Fe2O3 ou amas observés 
(nm) 
21 ± 10 13 ± 5 4 ± 1 
Populations observées (nm) ≈ 12 ≈ 40 ≈ 6 ≈ 17 ≈ 2 ≈ 14 
Diamètre moyen des pores 
des particules de silice (nm) 14 5,5 3 
 
Tableau III.12 : Caractéristiques des populations de nanoparticules observées selon le 
support ; (influence de la porosité du support) 
 
 Ces résultats permettent de conclure que la taille moyenne des amas de 
nanoparticules détectés diminue lorsque la surface spécifique du support augmente et donc 
lorsque le diamètre moyen des pores diminue.  
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De plus, on constate que la taille moyenne des nanoparticules de la population de plus faible 
taille correspond au diamètre moyen des pores. La deuxième population est de taille 
beaucoup plus élevée. 
 
 Ces résultats confirment les explications avancées lors de la description de l’effet du 
protocole de calcination sur la taille des nanoparticules obtenues. En effet, lors de l’étape 
d’imprégnation, le dépôt est réalisé à l’intérieur des pores puisque IM est de 80 et donc 
largement supérieur à 10. Mais comme nous l’avons expliqué dans la partie IV, les 
conditions de calcination choisies favorisent la formation de deux types de morphologies de 
nanoparticules : des amas dans l’espace intergranulaire et des nanoparticules individuelles 
dans les grains élémentaires. Les distributions de tailles bimodales observées confirment 
donc ces explications. De plus, le fait que le premier mode de population corresponde au 
diamètre des pores de la silice choisie vérifie aussi que la taille moyenne des nanoparticules 
observées est contrôlée par la taille des pores du support. 
 
IV.2 Conclusions 
 
 L’analyse de ces résultats permet de conclure que quelle que soit la silice utilisée, la 
théorie avancée sur les conditions opératoires de calcination est vérifiée. 
 Le diamètre des pores contrôlant la taille maximale des amas formés dans les grains 
élémentaires, plus la silice choisie a des diamètres de pores petits (grande surface 
spécifique) et plus la taille des nanoparticules formées dans ses grains sera petite. Le choix 
du support peut donc permettre d’éviter la formation d’amas. Tout ceci implique cependant 
de choisir des conditions de calcination douces (vitesses de montée en température lentes). 
 Le choix du support apparaît donc comme un facteur très important. 
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V Etude de l’influence de la nature du support 
 
 Après avoir étudié l’influence de la porosité du support, nous nous sommes 
intéressés à sa nature. Pour cela, nous avons analysé et comparé deux matériaux 
composites préparés dans les mêmes conditions opératoires, l’un avec comme support de la 
silice 2 (essai N1), et l’autre de l’alumine (essai N2). Les conditions opératoires retenues, 
détaillées dans le tableau III.13, sont autant que possible les mêmes que celles choisies lors 
de l’étude de l’effet de la porosité. 
Effet de la nature du support 
Essai : N1 N2 
Installation n°2 mini lit fluidisé 
Support Silice 2 Alumine 
Masse de support (g) 30 60 
Diamètre moyen des 
particules (µm) 120 90 
Soluté Sel inorganique : nitrate de fer nonahydraté Fe(NO3)3,9H2O 
% massique de nitrate de 
fer 33 
Débit d’air de fluidisation 
(m3/h) 0,8 
Tentrée (°C) 230 235 
Tlit (°C) 64 68 
Débit de la solution (g/h) 50 
Débit du solvant (g/h) 46 
Angle de pulvérisation (°) 40 
Temps d’imprégnation 
(min) 21,6 43,2 
Teneur en fer (%) 4% 
IM (-) 80 80 
 
Tableau III.13 : Conditions opératoires communes aux deux essais N1 et N2 ; 
(influence de la nature du support) 
 
Étant donnée la différence de masse volumique entre la silice et l’alumine, nous 
avons dû augmenter la masse d’alumine utilisée afin de conserver une hauteur de lit au 
repos constante. De plus, l’alumine a des propriétés différentes de la silice et la valeur de tcap 
est donc modifiée. Par conséquent, afin de conserver la même valeur de IM, nous avons dû 
augmenter légèrement la température du lit. 
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 Nous allons à présent décrire les résultats obtenus avec l’alumine et les comparer à 
ceux obtenus en utilisant la silice 2. 
 Une étude cinétique n’a pas été menée dans le cas de l’alumine dans l’installation 2. 
Il n’est donc pas possible de présenter l’évolution du diamètre des particules ou du taux 
d’imprégnation au cours de l’imprégnation dans ce cas. Nous avons tout de même constaté 
que le diamètre moyen des particules après imprégnation n’était pas modifié par le dépôt, 
grâce aux mesures de porosité. 
 
V.1 Analyse de la porosité des échantillons sur alumine 
 
 Nous avons déterminé par porosimètre à l’azote la distribution en tailles des pores, la 
surface spécifique et le volume poreux du matériau à base de fer supporté sur alumine. La 
comparaison des distributions en tailles des pores pour le support initial et le solide après 
imprégnation (figure III.28) montre que l’allure générale est conservée, qu’il y a un tassement 
de la courbe ainsi qu’un décalage vers les plus faibles diamètres. 
 
Figure III.28 : Evolution de la distribution en tailles des pores des solides  
au cours de l’imprégnation ; (influence de la nature du support) 
 
 De plus, la surface spécifique et le volume poreux des matériaux composites 
diminuent après la réalisation du dépôt (tableau III.14). 
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Propriétés Alumine 
Alumine avec  
4% de fer 
Diamètre des pores 
dp (nm) 5,7 5,6 
Surface spécifique 
SBET (m2/g) 157 138 
Volume poreux  
Vp (cm3/g) 0,27 0,24 
 
Tableau III.14 : Comparaison des propriétés physiques de l’alumine avant et après 
dépôt de fer ; (influence de la nature du support) 
 
 Ces résultats sont en faveur d’un dépôt ayant lieu à l’intérieur des pores de l’alumine 
tout comme nous l’avons observé lors de l’étude des matériaux composites préparés sur gel 
de silice. 
 
V.2 Influence de la nature du support sur la taille des 
nanoparticules de fer 
 
 L’effet de la nature du support sur la taille des nanoparticules de fer obtenues a été 
étudié. Pour cela, nous avons considéré les deux essais N1 et N2 menés dans l’unité 2, les 
échantillons présentant tous les deux des teneurs en fer de 4%. L’échantillon imprégné 
supporté sur alumine (N2) a été calciné selon les différents protocoles utilisés dans la partie 
IV. Les solides obtenus ont été observés par microscopie électronique en transmission. Les 
valeurs des tailles moyennes des nanoparticules ou amas de nanoparticules observés en 
fonction des conditions de calcination sont répertoriées dans le tableau III.15 et comparées à 
celles obtenues sur la silice. 
Température 
atteinte  
(°C) 
Vitesse de 
montée en 
température,  
β (°C/min) 
Echantillons sur 
silice 2 : 
Taille moyenne des 
nanoparticules/amas 
observés (nm) 
Echantillons sur 
alumine : 
Taille moyenne des 
nanoparticules/amas 
observés (nm) 
450 0,3               5 ± 0,5                  5 ± 7 
450 7             13 ± 7                  5 ± 0,5 
450 > 5000             30 ± 15                10 ± 5 
900 0,6               5 ±0,5                  5 ± 0,5 
900 8             10 ± 5                  5 ± 0,5 
900 > 5000             15 ± 10                  5 ± 0,5 
Tableau III.15 : Taille moyenne des nanoparticules ou amas observés selon le 
protocole de calcination suivi et la nature du support ;  
(influence de la nature du support) 
 
 Les résultats des analyses au MET permettent de constater que la silice et l'alumine 
ne conduisent pas aux mêmes résultats lors des différents protocoles de calcination.  
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En effet, on a pu observer précédemment qu’avec la silice comme support, la taille des amas 
de nanoparticules varie avec les conditions de calcination. Au contraire, les matériaux 
composites obtenus avec l'alumine comportent tous des nanoparticules individuelles de 5 nm 
quel que soit le protocole de calcination suivi, excepté dans les conditions les plus 
défavorables de calcination (β très grand et température atteinte de 450°C) où la  taille 
observée est de 10 nm. La figure III.29 illustre un exemple des résultats obtenus avec un 
cliché MET de solide montrant des nanoparticules de Fe2O3 de taille moyenne 5 nm, 
accompagné de la distribution en tailles des nanoparticules obtenue après comptage de 200 
nanoparticules. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.29 : Matériau composite alumine – fer a) cliché MET ; b) distribution en tailles 
des nanoparticules ; (influence de la nature du support) 
 
 Plusieurs conclusions découlent de ces résultats. 
Tout d’abord, comme avec la silice, la valeur du diamètre moyen des nanoparticules 
observées correspond à celle du diamètre moyen des pores du support. Il s’avère donc que, 
de la même manière que nous l’avons constaté auparavant pour les silices, lors de l’emploi 
d’alumine comme support le diamètre des pores fixe la taille maximale des amas dans les 
grains élémentaires. 
Une deuxième conclusion, plus inattendue, est que l’utilisation de l’alumine comme support 
n’entraîne pas la formation d’amas de nanoparticules. En s’appuyant sur les explications 
avancées dans la partie « étude de l’effet de calcination », cela revient à dire que l’alumine 
permet d’éviter l’expulsion du précurseur déposé hors du grain élémentaire.  
Afin d’en comprendre l’origine, nous avons eu recours à d’autres techniques d’analyse. 
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V.2.1 Aspect chimique : liaisons de surface 
 
 La silice et l’alumine possèdent des groupements hydroxyles à leur surface. Des 
travaux précédents ont permis d’estimer la densité de ces groupements hydroxyles dans ces 
deux matériaux à l’aide d’un dosage par microanalyse de l’hydrogène contenu dans un 
échantillon représentatif. Compte tenu de la surface spécifique du support (500 m2/g pour la 
silice et 150 m2/g pour l’alumine) et en considérant qu’un atome d’hydrogène est lié à un 
atome d’oxygène, la densité des groupements hydroxyles a été estimée respectivement à 
2,7 OH/nm2 pour la silice et à 12 OH/nm2 pour l‘alumine. Les deux supports contiennent donc 
un assez grand nombre de groupements hydroxyles pouvant interagir avec le précurseur 
inorganique déposé.  
Cependant, ayant connaissance de cet aspect dés le début de nos travaux, nous avons 
souhaité nous affranchir de cette éventuelle influence des groupements OH sur la dispersion 
du métal dans le support. D’après les travaux de Serp et coll. (1999), le traitement thermique 
du support à 700°C conduit à l’élimination partiell e des groupements OH. L’ensemble des 
supports utilisés a donc été prétraité thermiquement à 900°C pendant 5 heures pour une 
déshydroxylation totale du support. 
 
Une autre différence est la morphologie des deux supports. Nous avons étudié ces 
deux supports par microscopies électroniques à balayage et en transmission (cf. chapitre II). 
Il en découle que la silice a un aspect compact avec des formes anguleuses alors que 
l’alumine se présente sous forme de gros feuillets ou blocs agglomérés. Il apparaît donc 
possible que dans le cas de l’alumine, le dépôt se fasse entre les feuillets. 
 
Enfin, les deux supports sont très différents de par leur composition chimique (les 
éléments Si et Al). Il est donc possible qu’ils présentent des affinités différentes envers le 
solvant et le précurseur déposé. 
 
V.2.2 Analyses thermogravimétriques 
 
 Afin de déterminer la structure et la composition du dépôt au sein des supports, nous 
avons analysé par ATG les produits résultant des imprégnations sur silice 2 et alumine 
(essais N1 et N2). Nous avons alors suivi l’évolution de la structure chimique et de la 
composition du dépôt selon la quantité de précurseur métallique pulvérisé.  
 Ces solides ont été calcinés sous air, de la température ambiante à 600°C, avec une 
vitesse de montée en température de 3°C/min suivie d’une isotherme à 600°C pendant 30 
minutes. La perte de masse a été suivie tout au long de la montée en température.  
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 Les résultats obtenus sont présentés sur les figures III.30 et III.31 et correspondent 
aux matériaux composites préparés respectivement sur alumine et silice.  
De plus, à partir des taux d’imprégnation théoriques des produits, nous avons calculé 
le pourcentage de perte de masse théorique des produits imprégnés selon le support en 
supposant que du Fe(NO3)3,9H2O est déposé. Ce calcul est détaillé en annexe A.IV. Nous 
avons tracé sur les mêmes figures, les pertes de masse expérimentales et théoriques 
correspondantes, en supposant que le support solide ne contient pas d’eau adsorbée, afin 
de les comparer.  
 
Dans le cas de l’alumine, la figure III.30 montre que pour des faibles taux 
d’imprégnation, les valeurs expérimentales sont supérieures aux valeurs théoriques. 
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Figure III.30 : Evolution de la perte de masse des échantillons résultant de 
l’imprégnation de nitrate de fer sur alumine en fonction du temps d’imprégnation; 
(influence de la nature du support) 
 
Cet écart, déjà observé lors de précédents travaux (Alavi, 2001), peut être attribué à la 
présence d’eau liée dans les échantillons. Pour des taux d’imprégnation supérieurs à 10%, 
les résultats expérimentaux deviennent comparables aux valeurs théoriques. En effet, 
l’évolution de l’écart entre les pertes de masses expérimentales et théoriques (figure III.32) 
indique qu’il diminue avec le taux d’imprégnation et qu’il tend asymptotiquement vers zéro. 
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Figure III.32 : Evolution de l’écart entre les pertes de masse expérimentales et 
théoriques des échantillons résultant de l’imprégnation de nitrate de fer sur alumine 
en fonction du taux d’imprégnation;  (influence de la nature du support) 
 
Ainsi, au début de l’imprégnation, la quantité de nitrate de fer déposé est faible, de nombreux 
sites libres de l’alumine activée sont occupés par l’eau adsorbée. Quand la quantité de 
nitrate déposé augmente, le nombre de sites libres diminue et donc la quantité d’eau 
adsorbée avec. Au bout d’un certain taux d’imprégnation, tous les sites sont occupés par le 
précurseur. Il n’y a plus d’eau liée et l’eau qui reste dans le support est uniquement de l’eau 
de constitution. On peut donc en déduire que la structure du dépôt est bien Fe(NO3)3,9H2O.  
 
 Pour la silice, la figure III.31 met clairement en évidence que le même phénomène 
d’adsorption d’eau de l’humidité de l’air environnant a lieu pour des faibles taux 
d’imprégnation. Cependant, on constate que pour des taux d’imprégnation élevés 
(supérieurs à 15%), les pertes de masses expérimentales deviennent inférieures à celles 
théoriques et l’écart entre les deux devient donc négatif (figure III.33).  
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Figure III.31 : Evolution de la perte de masse des échantillons résultant de 
l’imprégnation de nitrate de fer sur silice 2 en fonction du temps d’imprégnation; 
(influence de la nature du support) 
Figure III.33 : Evolution de l’écart entre les pertes de masse expérimentales et 
théoriques des échantillons résultant de l’imprégnation de nitrate de fer sur silice en 
fonction du taux d’imprégnation;  (influence de la nature du support) 
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On a alors émis l’hypothèse que nous avions surestimé le nombre de molécules d’eau 
contenues dans le dépôt. En effet, le nitrate de fer peut former avec l’eau différents 
complexes hydratés Fe(NO3)3,nH2O. Les plus répandus correspondent à une valeur de n 
pouvant être égale à 3, 6 et 9. Nous avons donc ajouté sur la figure III.33 l’évolution de la 
perte de masse théorique du Fe(NO3)3,3H2O. Nous observons alors la même évolution de 
l’écart que celle déjà décrite pour l’alumine (figure III.30). 
 
Ces résultats laissent penser que dans le cas de la silice, le dépôt se fait sous la forme 
Fe(NO3)3,3H2O. Ce phénomène a déjà été observé par Centeno (2000) lors de travaux 
concernant le dépôt de nitrate de nickel sur des particules poreuses de silice, la solution 
pulvérisée contient initialement 6 molécules d’eau alors que le dépôt n’en présente plus que 
5. 
 
Les résultats obtenus par analyse thermogravimétrique indiquent qu’il y a bien une 
différence dans la composition du dépôt selon le support utilisé. Dans le cas de l’alumine, le 
dépôt obtenu au sein des particules de support semble bien correspondre au précurseur 
pulvérisé, le nitrate de fer nonahydraté. En revanche, le complexe déposé dans les 
particules de silice semble davantage correspondre à du nitrate de fer trihydraté, ce qui 
implique qu’une partie des molécules d’eau présentes initialement dans la solution de nitrate 
de fer ne se retrouve pas dans les grains de silice 2.  
 
V.2.3 Analyses d’ascension capillaire 
 
 Afin de nous guider vers de meilleures interprétations des résultats précédents de 
thermogravimétrie, nous avons décidé d’étudier l’affinité des supports vis-à-vis des solutions 
pulvérisées. Pour ce faire, nous avons réalisé des expériences de mouillabilité des particules 
solides par ascension capillaire.  
 
V.2.3.1 Principe 
 
 Nous avons choisi d’utiliser la méthode d’ascension capillaire en dynamique pour 
caractériser la mouillabilité de surfaces.  
Le principe de cette analyse est de mettre en contact un lit de particules solides avec le 
liquide et d’enregistrer la variation de masse du lit (balance 3S de marque GBX) due à la 
montée capillaire du liquide au cours du temps.  
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Protocole expérimental : nous disposons d’un tube de 13,5 mm de diamètre interne, 100 mm 
de hauteur, muni d’une base perméable. La poudre est placée à l’intérieur de ce tube et 
tassée avec un testeur de poudre de marque Hosokawa (chapitre II, paragraphe III.3). La 
masse de solide est choisie de telle sorte que sa hauteur de couche dans le tube soit assez 
élevée afin que l’hypothèse de régime établi soit vérifiée. 
Ce tube est suspendu par l’intermédiaire d’un crochet au fléau d’une balance de précision 
(10-5 g), reliée à un système d’acquisition, permettant de suivre l’évolution de la masse au 
cours de la manipulation. La fréquence d’acquisition est de 10 mesures/seconde. 
Pour réaliser l’essai, la base du tube est mise en contact avec la surface de la solution 
étudiée, contenue dans un cristallisoir, à l’aide d’un vérin mécanique. Le liquide monte alors 
grâce à la force capillaire, modifiant ainsi la masse du système. 
Ce dispositif expérimental est schématisé sur la figure III.34. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.34 : Appareillage expérimental pour l’étude de mouillabilité d’une poudre par 
un liquide par une méthode dynamique 
 
Les résultats : à la fin de l’opération, nous obtenons donc l’évolution de la masse de liquide 
pénétrant dans la cellule en fonction du temps :       
                (Equation III.1) 
Les poudres n’ayant pas la même masse volumique, nous ne pouvons donc pas introduire la 
même masse de solide dans la cellule pour maintenir une hauteur de lit fixe constante.  
 
De ce fait, pour pouvoir comparer les résultats, nous avons décidé de les représenter en 
terme d’évolution de masse normée :       
                  (Equation III.2) 
 
où m est la masse mesurée au cours du temps t et 0m  la masse de poudre introduite 
initialement dans la cellule.  
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 Ces résultats ne sont pas exploitables à l’état brut. L’exploitation des données peut se 
faire à l’aide de l’équation de Washburn (équation III.3) qui permet de déterminer l’angle de 
contact, θ, à partir de la droite d’ascension capillaire m2=f(t). 
t
m
CcellLV
2
cos
γρ
µθ =          (Equation III.3) 
où t  représente le temps, µ la viscosité du liquide, cellC  la constante de cellule qui est 
fonction sa géométrie et de la porosité du lit de particules, ρ  la masse volumique du 
liquide, LVγ  la tension superficielle du liquide, θ l’angle de contact liquide-solide-gaz et m  la 
masse pesée. 
 
Cette équation est très souvent utilisée pour la détermination de la mouillabilité de particules 
solides compactes. 
 
Il est important de préciser que l’utilisation de l’équation III.3 nécessite une détermination au 
préalable de la constante de cellule cellC  pour chaque poudre testée. Pour ce faire, on 
réalise des essais de référence avec un liquide mouillant (de tension superficielle et viscosité 
faibles, le plus souvent l’hexane ou l’heptane). Nous choisissons comme liquide de référence 
l’heptane. Ainsi, l’affinité de différents liquides vis-à-vis de la poudre testée est comparée à 
celle de l’heptane : 
    ( )
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         (Equation III.4) 
où MR représente l’affinité relative du liquide par rapport à l’heptane. 
 
Si nous considérons que l’heptane mouille parfaitement la surface, ( ( )
refθcos =1) et 
l’équation III.4 se simplifie sous la forme : 
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V.2.3.2 Présentation d’un essai type 
 
Afin d’exploiter les résultats par l’équation de Washburn, nous traçons l’évolution temporelle 
du carré de la masse normée. Sur la figure III.35, présentée à titre d’exemple, on observe 
trois régions : 
 la première correspond au régime non établi, migration du liquide à travers la 
base perméable, 
 la seconde, rectiligne ascendante, représente l’ascension capillaire du liquide 
en régime établi et permanent, 
 enfin, le palier correspond au remplissage total de l’espace interstitiel des 
particules par la solution. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.35 : Evolution temporelle du carré de la masse normée de liquide lors de 
l’ascension capillaire de l’eau dans de la silice 2 
 
 Plusieurs informations découlent de cette étude. 
On peut calculer la pente de la partie linéaire ascendante. La comparaison de cette pente, 
pour des supports de même nature (différents gels de silice), mouillés par un même liquide, 
permet d’étudier la cinétique de mouillabilité d’une solution sur un support de façon 
comparative (incertitude sur la pente estimée à une valeur de l’ordre de 5.10-4 s-1). Plus la 
pente est grande et plus le liquide mouille vite le solide. 
 
A partir de cette pente et de l’équation III.3, nous pouvons déterminer θ, l’angle de contact 
(entre un liquide, un solide et un gaz) schématisé figure III.36, qui donne une indication sur 
l’affinité du liquide vis-à-vis de la poudre.  
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Figure III.36 : Angle de contact entre un liquide, un solide et un gaz 
 
L’affinité sera d’autant plus grande que θ sera faible. En effet, une diminution de cette 
grandeur favorise l’étalement du liquide à la surface du solide. La valeur de θ peut être 
estimée avec une précision de 5 à 10°. Il est impor tant de remarquer que par l’équation III.4, 
nous n’obtenons pas directement la valeur de θ mais le rapport (cos θ / cos θref). Or, si le 
solide présente une meilleure affinité avec le liquide étudié qu’avec l’heptane, ce rapport a 
une valeur supérieure à 1. Il est donc impossible de calculer la valeur de θ que nous 
considérerons alors comme égal à 0° et présenterons  sous le forme « / ».  
 
Enfin, la valeur obtenue au niveau du palier représente la masse de liquide qui a migré dans 
la cellule et correspond ainsi à la somme du volume interstitiel (espace entre les particules) 
et du volume poreux (espace à l’intérieur des particules). 
 
V.2.3.3 Présentation des essais avec les supports 
vierges 
 
 L’objectif est de déterminer l’affinité des supports employés vis-à-vis des solutions 
aqueuses de nitrate de fer nonahydraté. Des mesures en ascension capillaire ont donc été 
effectuées afin de déterminer la vitesse d’ascension capillaire des solutions aqueuses 
contenant 0, 15, 33 et 50% massique de nitrate de fer nonahydraté dans les lits fixes formés 
par les quatre supports vierges (silices 1, 2 et 3 et alumine). La reproductibilité des mesures 
a été vérifiée en réalisant plusieurs essais à des jours différents. 
 
 Dans le tableau III.16 sont regroupées quelques propriétés physiques des solutions 
utilisées, nécessaires tout au long de cette étude, telles que la masse volumique, la viscosité 
et la tension superficielle. Ces valeurs ont été obtenues par des techniques de 
caractérisation présentées dans le chapitre II, paragraphe III. 
Solutions Eau 
Nitrate de fer 
  15% 
Nitrate de fer 
  33% 
Nitrate de fer 
    50% 
Masse volumique 
(kg.m-3) 1000 1070 1169 1281 
Viscosité  
(Pa.s) 1.10
-3
 2,96.10-3 3,54.10-3 5,15.10-3 
Tension superficielle 
(mN.m-1) 72,7 74,3 75,1 75,6 
 
Tableau III.16 : Grandeurs caractéristiques des solutions utilisées 
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Ces résultats révèlent que l’ajout de nitrate de fer dans une solution aqueuse induit une 
légère augmentation de la masse volumique et de la tension superficielle de la solution. De 
même, l’augmentation de la concentration en nitrate de fer de la solution la rend plus 
visqueuse et la valeur de sa viscosité est multipliée par 5 pour C=50%. 
 
V.2.3.4 L’ascension capillaire de l’eau dans les 
supports 
 
 Les mesures d’ascension capillaire de l’eau dans les quatre supports ont tout d’abord 
été réalisées. L’évolution de la masse au cours du temps a été enregistrée et les résultats 
sont représentés sur la figure III.37.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.37 : Cinétique d’ascension capillaire de l’eau dans les quatre supports ; 
(influence de la nature du support) 
 
Cinétique de mouillabilité : 
Pour comparer les cinétiques de mouillabilité, on calcule la pente de la partie droite des courbes 
indiquant l’évolution de la masse normée en fonction du temps (tableau III.17). 
Support Pente m/m0 = f(t) (s-1) 
Silice 1 12,2.10-3 
Silice 2 9,9.10-3 
Silice 3 5,0.10-3 
Alumine 12,0.10-3 
 
Tableau III.17 : Pentes observées selon le support ;  
(influence de la nature du support) 
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Ces résultats nous permettent de classer les différentes silice en fonction de leur mouillabilité vis-
à-vis de l’eau : silice1 > silice2 > silice 3. On en conclut donc que la mouillabilité est d’autant 
meilleure que le diamètre des pores des grains du support est grand (surface spécifique faible).  
Pour l’alumine, on remarque que la cinétique de mouillabilité est comparable à celle de la silice 1. 
Il s’agit donc d’une poudre mouillée rapidement par l’eau.  
 
 D’une façon générale, lors de la pénétration du liquide dans un lit de particules 
poreuses, on observe deux phénomènes :  
 la pénétration du liquide dans les pores du support, 
 l’ascension du liquide dans le volume interstitiel lorsque les pores sont 
remplis. 
Le déplacement du liquide dans le lit fixe de particules se fait donc à l’image du déplacement 
d’un front réparti sur une surface qui monte vers le haut du lit. Ainsi, pour des solides poreux 
de même volume poreux, l’augmentation du diamètre des pores ou réduction de la surface 
spécifique conduit à une réduction du temps de pénétration du liquide, autrement dit, à une 
cinétique de mouillabilité plus rapide. 
 
Affinité : 
Nous avons étudié l’affinité des solides vis-à-vis de l’eau en déterminant les valeurs de MR 
et les angles de contact pour les supports utilisés (tableau III.18). 
Support cos θ / cos θhept (-) θ (°) 
Silice 1 0,61 52 
Silice 2 0,59 54 
Silice 3 0,47 62 
Alumine 1,59 / 
 
Tableau III.18 : Angles de contact avec l’eau selon le support ;  
(influence de la nature du support) 
 
On constate que les silices n’ont qu’une affinité modérée vis-à-vis de l’eau. Cependant, lorsque la 
surface spécifique du gel de silice diminue, son affinité vis-à-vis de l’eau augmente sensiblement. 
Quant à l’alumine, elle présente une très forte affinité avec l’eau. En effet, celle-ci présente plus 
d’affinité avec l’eau qu’avec l’heptane, liquide de référence considéré comme mouillant. 
 
V.2.3.5 L’ascension capillaire du nitrate de fer 
nonahydraté 
 
 Après avoir étudié l’ascension capillaire du solvant (l’eau) dans les supports, nous 
nous sommes intéressés à la solution de précurseur.  
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Pour cela, nous avons mesuré l’ascension capillaire de plusieurs solutions de nitrate de fer 
nonahydraté préparées à différentes concentrations massiques : 0, 15, 33 et 50% (33% 
correspondant à la solution utilisée lors des essais d’imprégnation).  
 
Cinétique de mouillabilité : 
La figure III.38 représente, à titre d’exemple, les cinétiques d’ascension capillaire du nitrate 
de fer à 33% massique dans les quatre supports. Les pentes mesurées (à partir de la courbe 
indiquant la masse normée en fonction du temps) pour chaque concentration de la solution 
de nitrate de fer et pour chaque support sont regroupées dans le tableau III.19. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.38 : Cinétique d’ascension capillaire du nitrate de fer à 33% massique 
dans les quatre supports ; (influence de la nature du support) 
 
 Pente m/m0 = f(t) (s-1) 
Support 
Nitrate de fer 
15% 
Nitrate de fer 
33% 
Nitrate de fer 
50% 
Eau 
Silice 1 12,3. 10-3 9,8. 10-3 5,9. 10-3 12,2.10-3 
Silice 2 7,8. 10-3 6,9. 10-3 3,8. 10-3 9,9.10-3 
Silice 3 4,4. 10-3 3,2. 10-3 1,9. 10-3 5,0.10-3 
alumine 3,1. 10-3 1,9. 10-3 1,1. 10-3 12,0.10-3 
Tableau III.19 : Pentes observées selon le support employé et la concentration 
massique du nitrate de fer ; (influence de la nature du support) 
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 On remarque que quel que soit le support utilisé, plus la solution de nitrate de fer est 
concentrée plus la cinétique de mouillabilité est lente. Cela peut s’expliquer par l’augmentation de 
la viscosité de la solution avec la concentration en nitrate de fer (µ est multipliée par cinq lorsque 
l’on passe de l’eau pure à une solution aqueuse de nitrate de fer à 50% massique). En effet, 
l’équation III.3 montre qu’une élévation de la viscosité conduit à une baisse de la cinétique de 
mouillage. 
 Pour une concentration donnée, on vérifie la conclusion annoncée précédemment : plus la 
surface spécifique est petite (silice 1 < silice 2 < silice3) et plus le support est mouillé rapidement. 
 Il semblerait que les solutions de nitrate de fer mouillent moins vite l’alumine que les 
silices alors que l’alumine était rapidement mouillée par l’eau.  
 Si l’on compare les figures III.37 et III.38 qui représentent les cinétiques d’ascension 
capillaire de l’eau et du nitrate de fer nonahydraté (33% massique) dans les quatre supports, on 
constate que les hauteurs des paliers restent inchangées. Cela indique que le volume de solution 
absorbé par la poudre reste identique. Donc quelle que soit la solution, les pores et le volume 
interstitiel sont remplis de la même manière.  
 
Affinité : 
Nous avons déterminé l’affinité relative MR et l’angle de contact pour les différents couples 
solution/support utilisés et les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le tableau III.20 
Solution 
Nitrate de fer 
15% 
Nitrate de fer 
33% 
Nitrate de fer 
50% 
Eau 
Support MR (-) θ (°) MR (-) θ (°) MR (-) θ (°)  MR (-) θ (°) 
Silice 1 1,70 / 1,49 / 1,46 / 0,61 52 
Silice 2 1,30 / 1,20 / 0,93 22 0,59 54 
Silice 3 1,17 / 0,83 34 0,57 55 0,47 62 
Alumine 1,39 / 0,93 22 0,62 52 1,59 / 
 
Tableau III.20 : Angles de contact selon le support et la concentration en nitrate de 
fer ; (influence de la nature du support) 
 
 Ces résultats nous permettent de constater que pour une concentration donnée, plus le 
diamètre des pores est grand (surface spécifique petite), plus l’affinité de la solution vis-à-vis du 
solide poreux est grande. Cette conclusion coïncide avec celle de la cinétique de mouillabilité. De 
même, quel que soit le support, silice ou alumine, l’augmentation de la concentration de nitrate de 
fer entraîne une diminution de l’affinité. 
 Dès que l’on ajoute un peu de nitrate de fer dans l’eau, l’affinité de la solution 
obtenue vis-à-vis des silices est considérablement améliorée. Ainsi, les silices auraient plus 
d’affinité avec les solutions de nitrate de fer. Cependant, plus la solution est concentrée, plus 
l’affinité diminue. Il existerait donc une concentration critique en nitrate de fer qui conduirait à 
un mouillage identique à celui de l’heptane. 
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 Quant à l’alumine, elle semble présenter plus d’affinité avec l’eau qu’avec la solution 
de nitrate de fer car l’ajout de nitrate de fer conduit à une diminution de l’affinité relative. 
 
 Enfin, afin de mieux comprendre les phénomènes observés, nous avons réalisé des 
manipulations d’ascension capillaire par la méthode statique pour une analyse qualitative. Pour 
ce faire, nous avons introduit puis tassé une masse de solide dans des tubes transparents de 8,5 
mm de diamètre interne, de 150 cm de long, munis d’une base poreuse. Par la suite, la base du 
tube est mise en contact avec la surface du liquide. Ce système est laissé tel quel jusqu’à 
atteindre son état stationnaire. Nous avons alors observé l’ascension du liquide dans le lit de 
particules ainsi que l’évolution de la coloration des solides.  
 
Observations sur la coloration : 
Pour un même support, plus la solution de nitrate de fer est concentrée, plus la poudre est 
colorée en fin d’expérience, comme attendu. 
Pour une même solution, la coloration est plus intense dans le bas de la cellule qu’en haut 
pour les silices. On observe un front rouge dont la couleur s’atténue en montant dans le tube 
jusqu’à obtenir une couche de liquide transparente. Quant à l’alumine, chose inattendue, la 
coloration est plus intense en haut de la cellule (figure III.39).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.39 : Dispositif expérimental et coloration : méthode statique 
 
Ces résultats permettent de conclure que l’ascension capillaire du nitrate de fer dans les lits de 
particules de ces deux solides peut être assimilée à un phénomène de chromatographie en phase 
liquide. 
 
Support silice : 
coloration orange 
intense  
en bas du tube 
Support alumine : 
coloration orange 
intense  
en haut du tube 
Silice           Alumine 
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Ainsi on peut déduire de nos visualisation que : 
 les ions ferriques Fe3+ ont une forte affinité vis-à-vis de la silice ce qui conduit à leur 
adsorption ionique. Ces résultats sont confirmés par la bibliographie (Iler, 1986) qui 
révèle que la silice présente un point isoélectrique assez bas (de 2) et qu’elle 
adsorbe facilement des cations métalliques et notamment des métaux comme le 
fer. Les ions nitrates NO3- présents dans la solution aqueuse ne sont alors pas 
retenus par la silice et montent dans la colonne. 
 pour l’alumine, c’est l’inverse. Les ions ferriques Fe3+ présentent une très faible 
affinité vis-à-vis de l’alumine qui pourrait être attribuée à une force répulsive ce qui 
conduit à une migration de ces ions vers la phase liquide externe. Ceci peut être à 
l’origine de la diminution de l’angle de contact lors de l’ajout de nitrate de fer dans 
la solution aqueuse.  
  
 Ces conclusions peuvent être reliées à celles tirées des analyses thermogravimétriques. 
Dans le cas d’un dépôt de nitrate de fer nonahydraté dans les grains de silice, les ions ferriques 
de la solution sont adsorbés à la surface du support ce qui conduit à la formation de liaisons 
fortes. De ce fait, les ions ferriques ont moins d’affinité avec les molécules d’eau présentes dans 
le complexe initial. Il apparaît donc possible qu’un certain nombre de ces molécules ne soient 
plus liées au fer. Ceci va dans le sens des résultats découlant des analyses 
thermogravimétriques, à savoir le dépôt de fer trihydraté. 
Lors du dépôt de nitrate de fer nonahydraté sur de l’alumine, les ions ferriques n’ayant pas 
d’affinité avec la surface de ce support, ils peuvent conserver leurs liaisons avec toutes les 
molécules d’eau. On retrouve alors bien les neuf molécules d’eau dans le dépôt. 
 
V.2.3.6 L’ascension capillaire de l’eau dans les 
matériaux composites à base de fer 
 
 Il s’agit dans cette étude de comparer la mouillabilité de l’eau sur les différents 
matériaux composites obtenus. En effet, ces derniers pourront être utilisés pour le traitement 
de solutions aqueuses, et leurs mouillabilité et affinité avec l’eau sont donc des paramètres 
importants à connaître.  
 
 Dans un premier temps, afin d’étudier l’effet de la nature du support, nous avons 
considéré quatre matériaux composites contenant 4% de fer sous forme d’oxyde. Les 
supports employés sont les silices 1 à 3 et l’alumine. Dans un deuxième temps, dans le but 
d’étudier l’effet de l’oxyde de fer, trois matériaux supportés sur silice 2 dont la teneur en fer 
déposé est respectivement 0,7, 2 et 4% ont été étudiés. 
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Précisons que les analyses ont été réalisées dans une cellule de taille plus petite que celle 
utilisée lors des essais sur les supports vierges car nous disposons d’une plus faible masse 
de matériaux composites. Ainsi, seuls les angles de contact peuvent réellement être 
comparés avec certitude à ceux des supports vierges. 
 
Effet de la nature du support : nous avons comparé les cinétiques de mouillage et nous avons 
calculé la pente de la partie droite de chaque courbe pour les supports vierges et les matériaux 
composites correspondants (tableau III.21). 
 
matériaux composites supports vierges 
Support Pente m/m0 
= f(t) (s-1) 
dpore 
(nm) 
Pente m/m0 
= f(t) (s-1) 
dpore 
(nm) 
Silice 1 10,8.10-3 11 12,2.10-3 14 
Silice 2 6,4.10-3 5,4 9,9.10-3 5,5 
Silice 3 6,0.10-3 3,1 5,0.10-3 2,8 
Alumine 10,4.10-3 5,6 12,0.10-3 5,7 
 
Tableau III.21 : Pentes mesurées sur des matériaux composites contenant 4% de fer et 
sur des supports vierges ; (influence de la nature du support) 
 
Les conclusions qui en découlent sont les mêmes pour les matériaux composites calcinés à 
base de fer que pour les supports vierges. Plus la surface spécifique est petite (plus le diamètre 
des pores est grand) et plus l’eau mouille vite les matériaux supportés sur silice. Le matériau 
composite supporté sur alumine est également très bien mouillé par l’eau.  
 De même, l’eau mouille légèrement moins vite les matériaux composites supportés sur 
silice (1 et 2) que les supports vierges. Ceci peut s’expliquer par le fait que le diamètre moyen des 
pores diminue dans ces cas là après dépôt. C’est le contraire dans le cas de l’utilisation de silice 
3 : le diamètre moyen des pores est augmenté après dépôt et logiquement la mouillabilité aussi. 
 
Nous avons ensuite déterminé les angles de contact relatifs obtenus avec l’eau. Ces 
résultats sont reportés dans le tableau III.22. 
 
Solution Support vierge Matériau composite 
Support MR (-) θ (°) MR (-) θ (°) 
Silice 1 0,61 52 0,75 61 
Silice 2 0,59 54 0,48 62 
Silice 3 0,47 62 0,60 54 
Alumine 1,59 / 0,89 28 
 
Tableau III.22 : Angles de contact avec l’eau des support vierges et des matériaux 
composites associés ; (influence de la nature du support) 
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Dans tous les cas, l’eau mouille moins bien les matériaux composites que l’heptane. On 
observe que l’angle de contact reste globalement le même dans le cas de l’emploi des 
silices, il n’y a pas de modification significative. Par contre, l’angle de contact augmente 
sensiblement dans le cas de l’emploi d’alumine comme support. Le dépôt de fer a un peu 
diminué l’affinité du matériau à base d’alumine vis-à-vis de l’eau. 
 
Effet de la teneur en fer : nous avons comparé les cinétiques de mouillage et calculé la pente de 
la partie droite de chaque courbe, dans le cas de matériaux supportés sur de la silice 2 dont la 
teneur en fer varie de 0 à 4% (tableau III.23). 
 
Teneur en fer 
du matériau 
Pente m/m0 = f(t) 
0% 9,9.10-3 
0,7% 7,6.10-3 
2% 7,8.10-3 
4% 6,4. 10-3 
 
Tableau III.23 : Pentes mesurées selon la teneur en fer du matériau ;  
(influence de la nature du support) 
 
 On montre ici que plus le support est chargé en oxyde de fer, plus l’ascension 
capillaire a tendance à être rapide. Ce phénomène est lié encore une fois au diamètre 
moyen des pores qui augmente légèrement avec le dépôt et permet d’améliorer la cinétique 
de mouillage. 
 Nous avons ensuite regroupé les angles de contact mesurés avec l’eau selon la 
teneur en fer dans le tableau III.24. 
Teneur en fer 
du matériau 
Matériau composite 
 
cos θ / cos θhept (-) θ (°) 
0% 0,59 54 
0,7% 0,56 56 
2% 0,53 58 
4% 0,48 62 
 
Tableau III.24 : Angles de contact avec l’eau des matériaux selon leur teneur en fer ; 
(influence de la nature du support) 
 
Les résultats indiquent que l’effet de la teneur en fer sur l’affinité du matériau composite vis-
à-vis de l’eau n’est pas significatif. 
 
V.3 Conclusions 
 
On peut conclure que les deux types de support conduisent à des comportements 
différents lors du dépôt et lors de la calcination.  
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Les analyses d’ascension capillaire menées sur les deux types de matériaux ont 
montré que l’augmentation de la concentration de nitrate de fer en solution aqueuse favorise 
son affinité vis-à-vis de la silice. La tendance inverse est notée lors de l’utilisation de 
particules poreuses d’alumine. Ceci peut expliquer les résultats obtenus lors des mesures 
par thermobalance. En effet lorsque le liquide pulvérisé pénètre dans les pores de la silice, 
les ions ferriques sont fortement adsorbés à sa surface, ce qui peut expliquer qu’ils engagent 
moins de liaison avec les molécules d’eau. Elles sont moins fixées et s’évaporent lors de 
l’imprégnation en voie sèche. On ne trouve alors plus que trois molécules d’eau déposées et 
non plus neuf. Pour l’alumine, les ions ferriques ne se fixant pas à la surface, ce phénomène 
n’a pas lieu et toutes les molécules d’eau reste dans le dépôt. 
En ce qui concerne les matériaux composites, les résultats des tests de mouillabilité ont 
montré que la présence de nanoparticules de fer dans le support réduit l’affinité si le 
diamètre moyen des pores est diminué. 
Quel que soit le protocole suivi, les matériaux composites supportés sur alumine 
présentent tous des nanoparticules de diamètre moyen 5 nm, alors que cette taille varie 
dans le cas de l’utilisation de la silice comme support. Afin d’expliquer ce phénomène qui ne 
semble pas être lié à l’affinité de la solution vis-à-vis du support, il faut peut-être tout 
simplement s’appuyer sur la morphologie du support et considérer que c’est la structure en 
feuillets qui serait à l’origine du blocage des ions ferriques entres les feuillets d’alumine.  
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VI Etude de l’influence des paramètres géométriques de 
l’installation 
 
 Dans le but de vérifier la représentativité des conclusions tirées des essais réalisés 
dans le mini lit fluidisé, nous avons effectué quelques essais dans une colonne de taille plus 
importante (unité 1) à l’échelle du pilote, dont les caractéristiques sont décrites dans le 
chapitre II.  
Or les conditions retenues lors des manipulations opérées dans l’unité 2 ne sont pas 
transposables sur l’unité 1. Seul le Module d’Imprégnation IM a été gardé a une valeur 
autour de 200, largement supérieure à 10. Le rapport U/Umf a été fixé autour de 15, pour 
éviter le phénomène d’envol et respecter les valeurs usitées dans les études 
bibliographiques sur la fluidisation. La température en entrée du lit a été choisie à une valeur 
plus faible car la colonne étant en pyrex et non plus en acier inoxydable, elle ne peut donc 
plus supporter une température en entrée (Tentrée) supérieure à 250°C. Ainsi la température 
du lit se situera autour de 40°C. Le faible débit d e gaz de fluidisation et la température assez 
faible du lit conduisent alors à un faible débit de liquide. Celui ci peut être envisagé car la 
technologie bi fluide du système de pulvérisation présente une grande souplesse et le débit 
d’air de pulvérisation permet, même en cas de faible débit de liquide, d’ajuster la taille des 
gouttes du liquide pulvérisé. 
Nous avons donc modifié les valeurs de ces trois paramètres (U, Tlit et débit liquide) en les 
combinant afin de respecter les contraintes imposées par la nouvelle technologie 
d’équipement utilisée mais aussi de conserver une valeur de IM largement supérieure à 10 
sans toutefois dépasser la limite de la zone de fonctionnement. 
 
VI.1 La silice 
 
VI.1.1 Conditions opératoires 
 
 Nous avons effectué une manipulation dans l’unité 1 en pulvérisant du nitrate de fer 
sur de la silice 2. Nous avons réalisé une seule manipulation, essai G1, mais nous avons 
effectué de nombreux prélèvements d’échantillons solides au cours de l’opération 
d’imprégnation (26 au total). Ceci est rendu possible par la masse conséquente de support 
mise en jeu dans l’installation 1, à savoir 500 g, soit 16 fois plus de support que lors des 
manipulations réalisées dans l’unité 2. 
Les tableaux III.25 et III.26 représentent respectivement les conditions opératoires 
retenues pour cet essai ainsi que celles des différents prélèvements effectués. 
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Essai : G1 
Influence des paramètres géométriques 
de l’installation 
Installation n°1 échelle du pilote 
Support Silice 2 
Masse de support (g) 500 
Diamètre moyen des particules (µm) 120 
Soluté Sel inorganique : nitrate de fer nonahydraté Fe(NO3)3,9H2O 
% massique de nitrate de fer 33 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 1,4 
Débit de gaz de pulvérisation (m3/h) 0,5 
Vitesse du gaz de fluidisation U (m/s) 0,049 
U/Umf (-) 15 
Tentrée (°C) 170 
Tlit (°C) 34 
Débit de la solution (g/h) 80 
Débit du solvant (g/h) 74 
IM (-) 240 
 
Tableau III.25 : Conditions opératoires de l’essai G1 ;  
(influence des paramètres géométriques) 
 
Prélèvements 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
Temps d’imprégnation 
(min) 15 30 50 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 
théoτ  (%) 0,8 1,7 2,8 5,0 5,8 6,7 7,8 8,3 9,2 10,0 10,8 11,7 12,5 
Teneur théorique en 
fer (%) 0,1 0,2 0,4 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,3 1,4 1,5 1,7 1,8 
Prélèvements 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 
Temps d’imprégnation 
(min) 240 255 270 285 300 315 330 345 360 375 390 425 450 
théoτ  (%) 13,3 14,2 15,2 15,8 16,7 17,5 18,3 19,2 20,0 20,9 21,7 25,6 27,0 
Teneur théorique en 
fer (%) 1,9 2,1 2,2 2,3 2,5 2,6 2,8 2,9 3,1 3,3 3,4 3,8 4,0 
 
Tableau III.26 : Caractéristiques des échantillons prélevés au cours de l’essai G1 ; 
(influence des paramètres géométriques) 
 
Troisième chapitre : Influence des paramètres du procédé et des caractéristiques du support    
                                                  sur la dispersion et la répartition en tailles des éléments actifs 
 
162 
Lors du calcul du taux d’imprégnation théorique et de la teneur en fer, la variation de masse 
de particules présentes dans le lit fluidisé due aux prélèvements a été prise en compte. Lors 
de l’analyse des résultats, un nombre restreint d’échantillons a parfois été considéré afin de 
ne pas surcharger les figures. 
 
VI.1.2 Présentation des résultats 
 
VI.1.2.1 Evolution des taux d’imprégnation 
 
 L’analyse des échantillons prélevés lors de l’imprégnation à des intervalles de temps 
réguliers a permis de déterminer les taux d’imprégnation expérimentaux et de les comparer 
aux taux d’imprégnation théoriques. Ces résultats ont déjà été présentés dans le chapitre II 
lors des essais préliminaires, mais il nous a semblé intéressant de les représenter à ce 
niveau (cf. figure III.40) afin de pouvoir comparer les supports.  
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Figure III.40 : Evolution des taux d’imprégnation théoriques et expérimentaux au cours 
du temps ; (influence des paramètres géométriques) 
 
 On observe, tout comme lors des essais C1, C2 et C3 réalisés dans le mini lit fluidisé, 
que les deux taux d’imprégnation expérimental et théorique varient de façon linéaire et sont 
proches. Ceci indique une très bonne efficacité de l’opération, de l’ordre de 100%. 
 
 
 
 
 
 
Troisième chapitre : Influence des paramètres du procédé et des caractéristiques du support    
                                                  sur la dispersion et la répartition en tailles des éléments actifs 
 
163 
VI.1.2.2 Evolution de la granulométrie 
 
 Les échantillons, prélevés à différents temps, ont été calcinés dans les mêmes 
conditions que celles indiquées précédemment (montée en température sous air à une 
vitesse de 7°C/min, palier à 450°C pendant 4h).  
Le diamètre moyen (d50) des particules de chaque échantillon a été déterminé et son 
évolution en fonction du temps d’imprégnation examinée (figure III.41). Elle montre qu’il n’y a 
pas de variation significative de sa valeur, laquelle reste centrée autour d’une valeur 
moyenne de 118 µm, correspondant à la taille initiale des particules de silice 2.  
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Figure III.41 : Evolution du diamètre moyen des particules d50 au cours de 
l’imprégnation ; (influence des paramètres géométriques) 
 
De même, la distribution en tailles des particules reste inchangée (figure III.42). 
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Figure III.42 : Evolution de la distribution en tailles des particules au cours de 
l’imprégnation ; (influence des paramètres géométriques) 
 
 
 On peut donc établir les mêmes conclusions que précédemment. 
 
VI.1.2.3 Evolution de la porosité 
 
 Nous avons comparé la distribution en tailles des pores de la silice 2, d’un échantillon 
intermédiaire obtenu après 195 minutes d’imprégnation ( théoτ = 10,8% soit 1,5% de fer) et 
l’échantillon final ( théoτ = 26% soit 4% de fer). L’observation de la distribution en tailles des 
pores, figure III.43, permet de vérifier qu’elle conserve son allure au cours de l’imprégnation. 
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Figure III.43 : Evolution de la distribution en tailles des pores des matériaux 
composites lors de l’imprégnation ; (influence des paramètres géométriques) 
 
 De plus, la surface spécifique et le volume poreux présentent toujours une diminution 
régulière au cours de l’imprégnation, comme le montre la figure III.44. 
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Figure III.44 : Evolution de la surface spécifique et du volume poreux des matériaux 
composites au cours de l’imprégnation ; (influence des paramètres géométriques) 
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VI.2 L’alumine 
 
 Nous avons souhaité vérifier que les résultats obtenus dans le mini lit fluidisé, en 
utilisant l’alumine comme support, étaient également représentatifs, comme nous venons de 
le montrer dans le cas de silice. Pour cela, nous avons également réalisé la pulvérisation de 
nitrate de fer sur de l’alumine dans l’unité 1 (essai G2). 
 
VI.2.1 Conditions opératoires 
 
 Nous avons réalisé une manipulation dans l’unité 1 en conservant une valeur de IM 
proche de 200, comme précédemment. Les conditions opératoires de cette manipulation G2 
sont indiquées dans le tableau III.27. 
Essai : G2 
Influence des paramètres géométriques 
de l’installation 
Installation n°1 échelle du pilote 
Support Alumine 
Masse de support (g) 800 
Diamètre moyen des particules (µm) 90 
Soluté Sel inorganique : nitrate de fer nonahydraté Fe(NO3)3,9H2O 
% massique de nitrate de fer 33 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 1,4 
Débit de gaz de pulvérisation (m3/h) 0,5 
Vitesse du gaz de fluidisation U (m/s) 0,049 
U/Umf (-) 10 
Tentrée (°C) 174 
Tlit (°C) 36 
Débit de la solution (g/h) 80 
Débit du solvant (g/h) 74 
IM (-) 210 
Tableau III.27 : Conditions opératoires de l’essai G2 ;  
(influence des paramètres géométriques) 
 
Nous avons réalisé 9 prélèvements au cours de l’imprégnation pour suivre la cinétique 
(tableau III.28). 
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Prélèvements 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Temps d’imprégnation (min) 30 60 120 180 225 285 345 390 450 
théoτ  (%) 0,9 1,9 3,9 5,8 7,4 9,4 11,5 13,1 15,2 
Teneur théorique en fer (%) 0,1 0,3 0,5 0,8 1,0 1,3 1,6 1,8 2,1 
 
Tableau III.28 : Caractéristiques des échantillons prélevés au cours de l’essai G2 ; 
(influence des paramètres géométriques) 
 
Nous avons souhaité conserver un temps d’imprégnation de 450 minutes comme pour la 
silice. L’opération a donc été arrêtée à un taux d’imprégnation et à une teneur en fer plus 
faible que lors de l’emploi de la silice (autour de 2% au lieu de 4% de fer), la masse de 
support étant ici plus élevée. 
 
VI.2.2 Présentation des résultats 
 
VI.2.2.1 Evolution des masses volumiques 
 
Les masses volumiques tassées et non tassées de chaque échantillon ont été déterminées. 
Leur évolution en fonction du temps d’imprégnation, présentée sur la figure III.45, est 
régulière. Comme précédemment pour la silice (Cf chapitre II), on obtient deux droites qui 
sont parallèles. 
Figure III.45 : Evolution des masses volumiques tassées et non tassées  
au cours de l’imprégnation ; (influence des paramètres géométriques) 
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VI.2.2.2 Evolution des taux d’imprégnation et de 
l’efficacité 
 
A partir des masses volumiques, nous avons déterminé les taux d’imprégnation 
expérimentaux et les avons comparés aux taux théoriques. La figure III.46 permet de vérifier 
que ces deux taux sont très proches. 
 
Figure III.46 : Evolution des taux d’imprégnation théoriques et expérimentaux au cours 
de l’imprégnation ; (influence des paramètres géométriques) 
 
Cela confirme que l’efficacité de l’imprégnation est proche de 100% dans le cas de 
l’utilisation d’alumine comme support (figure III.47) comme cela a déjà été montré avec la 
silice. 
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Figure III.47 : Evolution de l’efficacité de l’opération calculée par les masses 
volumiques au cours de l’imprégnation ; (influence des paramètres géométriques) 
 
VI.2.2.3 Evolution de la granulométrie et de la 
porosité 
 
 L’analyse granulométrique des échantillons prélevés révèle que la taille moyenne des 
particules d’alumine ne subit pas d’accroîssement. De plus, la distribution en tailles des 
particules reste inchangée, comme l’illustre la figure III.48. 
 L’analyse de la porosité a également mis en évidence une diminution régulière de la 
surface spécifique et du volume poreux, tout en conservant la même allure de la distribution 
en tailles de pores (figure III.49). Ces résultats sont identiques à ceux déjà observés avec la 
silice. 
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Figure III.48 : Evolution de la distribution en tailles des particules au cours de 
l’imprégnation ; (influence des paramètres géométriques) 
  
Figure III.49 : Evolution de la distribution en tailles des pores des matériaux 
composites au cours de l’imprégnation ; (influence des paramètres géométriques) 
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VI.3 Conclusions 
 
 L’ensemble des données décrites précédemment permet de conclure que les essais 
menés avec l’alumine comme support dans l’installation de plus grande taille conduisent aux 
mêmes caractéristiques que ceux obtenus avec la silice 2. Par ailleurs, ils sont également 
comparables à ceux obtenus avec de l’alumine dans l’installation de plus petite taille. 
 Cependant, il est important de signaler que les essais réalisés sur cette unité 1 sont 
assez longs (450 minutes). Or, cette installation peut tout à fait permettre d’effectuer des 
opérations avec des temps plus courts à condition d’augmenter les débits de gaz et de 
liquide. Il serait donc intéressant de mener des essais dans cette grande installation en 
conservant un temps d’opération identique à celui suivi dans le mini lit fluidisé (22 minutes). 
Ceci nous permettrait de vérifier la transposabilité des résultats en travaillant à plus grande 
échelle. 
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VII Application en catalyse des matériaux composites à 
base de fer 
 
 Les matériaux composites constitués de nanoparticules métalliques de fer dans un 
support poreux préparés par notre technique d’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé 
peuvent être considérés comme des catalyseurs supportés. C’est pourquoi nous avons 
envisagé de les tester dans une réaction catalytique, la synthèse de nanotubes de carbone. 
Ces tests catalytiques ne constituent en aucun cas une étude approfondie. L’objectif est 
seulement de mettre en évidence que les matériaux composites préparés par notre 
technique sont actifs. 
 
VII.1 Généralités sur la synthèse de nanotubes de carbone 
 
 De nos jours, les nanotechnologies sont en pleine expansion et les nanotubes de 
carbone, découverts en 1993, en sont un très bel exemple. En effet, ces matériaux 
présentent des propriétés mécaniques, électriques, thermiques et chimiques 
exceptionnelles. On peut relever que les nanotubes de carbone sont 100 fois plus résistants 
et 6 fois plus légers que l’acier et qu’ils présentent une conductivité thermique comparable à 
celle du diamant. Ces propriétés peuvent être exploitées dans différents domaines 
d’application comme le remplacement des fibres de carbone dans les équipements sportifs, 
la fabrication d’écran plats ou encore leur utilisation en tant que capteur à gaz pour le 
stockage d’hydrogène,... 
La synthèse des nanotubes de carbone (NTs), et tout particulièrement des nanotubes de 
carbone mono paroi (SWNT), est en plein développement et constitue un axe de recherche 
de l’équipe de P. Serp du « Laboratoire de Catalyse de Chimie Fine et Polymère » (LCCFP) 
de Toulouse avec qui nous avons travaillé. Ainsi, dans le but d’observer si nos matériaux 
composites présentent une activité, nous les avons évalués comme catalyseurs pour la 
synthèse de NTs. 
 
VII.2 Choix des catalyseurs testés 
 
 Deux catalyseurs, préparés par imprégnation en voie sèche en lit fluidisé, ont été 
sélectionnés afin de les utiliser pour la synthèse de nanotubes de carbone.  
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Les études rapportées dans la bibliographie (Lamouroux, 2005) indiquent que les 
catalyseurs qui favorisent la formation de SWNT présentent les caractéristiques suivantes : 
 le métal déposé est un métal de transition : classiquement du fer ou du cobalt, 
 la taille des nanoparticules métalliques doit être la plus faible possible car elle 
conditionne le diamètre du nanotube de carbone, 
 le support du catalyseur est généralement de l’alumine ou de la silice 
facilement dégradable chimiquement et stable à une température élevée. 
 
 Afin de tenir compte de ces éléments, nous avons donc choisi de tester les matériaux 
composites à base de fer supportés sur silice 2 issus des essais P1 et P3, se différenciant 
par la localisation du dépôt d’oxyde de fer. Nous les nommerons respectivement NT1 et 
NT2 : le premier présentant un dépôt homogène sur tout le volume des particules et le 
deuxième un dépôt en surface. En effet, une bonne accessibilité des nanoparticules de fer 
semble être importante lors de la synthèse de nanotubes de carbone. Ces deux produits ont 
été calcinés sous air à 450°C avec une vitesse de m ontée en température de 0,3°C/min, afin 
de favoriser la formation de nanoparticules métalliques individuelles. Quelques 
caractéristiques de ces deux catalyseurs sont rappelées dans le tableau III.29. 
 
Synthèse de nanotubes de carbone 
Catalyseur : NT1 NT2 
Support Silice 2 
Nature du dépôt Oxyde de fer : Fe2O3 
Teneur en fer (%) 4 
IM (-) 400 40 
Lieu de dépôt Uniforme sur tout le 
volume des particules à la surface 
Taille moyenne des 
nanoparticules de Fe2O3 (nm) 5 
 
Tableau III.29 : Propriétés des catalyseurs NT1 et NT2 
 
VII.3 Conditions et protocoles opératoires  
 
 Les expériences de synthèse de nanotubes de carbone ont été réalisées au 
« Laboratoire de Catalyse Chimie Fine et Polymère » de Toulouse (LCCFP). Pour ce faire, 
nous avons appliqué le protocole opératoire et les conditions habituellement suivis par 
l’équipe de P. Serp, E. Lamouroux et J. Teddy.  
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Protocole opératoire: 
Le protocole opératoire est le suivant : 100 mg de chaque catalyseur sont placés dans une 
petite coupelle en alumine au centre d’un réacteur plan. Après l’échauffement du réacteur 
jusqu’à 900°C, sous air, pendant 15 minutes, un mél ange gazeux Ar/H2/CH4, de composition 
variable selon les essais, est introduit pendant 30 minutes. A la fin de la réaction, un courant 
de N2 de 200 sccm (centimètres cubes standards par minute) est introduit dans le réacteur 
jusqu’à ce que le système revienne à température ambiante.  
 
Conditions : 
Trois essais ont été menés pour chaque catalyseur en modifiant la composition gazeuse lors 
de la synthèse. Le débit de méthane reste constant. On modifie simplement le rapport entre 
les débits d’argon et de dihydrogène. Les conditions opératoires suivies sont détaillées dans 
le tableau III.30. Les résultats obtenus sont décrits ci-après. 
 
Conditions de synthèse des nanotubes de carbone 
Catalyseur Essai Température (°C) 
Durée 
(min) 
Conditions de 
montée en 
température 
Débit 
de CH4 
(sccm) 
Débit  
de Ar 
(sccm) 
Débit 
de H2 
(sccm) 
NT1-a 200 0 
NT1-b 150 50 NT1 
NT1-c 
900 30 sous air /  
en 15 min 100 
50 150 
NT2-a 200 0 
NT2-b 150 50 NT2 
NT2-c 
900 30 sous air /  
en 15 min 100 
50 150 
 
Tableau III.30 : Conditions de synthèse des nanotubes de carbone 
 
VII.4 Présentation des résultats obtenus 
 
 Les échantillons issus des tests catalytiques ont été caractérisés par différentes 
techniques. 
 
VII.4.1 Analyses thermogravimétriques 
 
 Des mesures par ATG ont été effectuées sur les six échantillons. Elles ont été 
réalisées sur une faible quantité de produit, autour de 12 mg, sous air avec une rampe de 
température de 10°C/minute allant de la température  ambiante à 1000°C, suivie par un palier 
isotherme de trente minutes à cette température.  
On observe alors une perte de masse de l’échantillon attribuée à la réaction 
oxydation du carbone :        (Equation III.6) C + O2  CO2 
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Plus la quantité de carbone est élevée et plus la perte de masse est grande. La 
température correspondant à ces pertes de masse est liée à la nature chimique du dépôt de 
carbone qui est plus ou moins réactif selon si ce sont des nanotubes de carbone mono paroi 
(SWNT) ou multi paroi (MWNT), des fibres, des gros filaments, du charbon actif…  
Selon les résultats bibliographiques, pour les conditions opératoires retenues (rampe 
de température), la nature NTs de carbone est fixée par la plage de température 
correspondant à leur transformation comme indiqué dans le tableau III.31.  
 Ces mesures ont donc permis de quantifier le dépôt de carbone et de déterminer la 
nature des espèces carbonées présentes dans l’échantillon (tableau III.32).  
 
Toxydation carbone (°C) 450-490 530-550 550-570 600-650 
Espèce SWNT Mal défini Fe encapsulée MWNT 
Tableau III.31 : Corrélation entre la température d’oxydation du carbone et la nature 
des élément carbonés 
 
Analyses ATG 
Catalyseur Essai Température (°C) 
Perte de 
masse (%) 
Eléments 
détectés 
NT1-a 590 12 MWNT 
NT1-b - - - NT1 
NT1-c - - - 
NT2-a 590 15 MWNT 
NT2-b - - - NT2 
NT2-c - - - 
Tableau III.32 : Analyses ATG des échantillons NT1 et 2 (a,b et c) 
 
 Concernant les échantillons NT1a et NT2a, nous avons constaté une perte de masse 
à une température de 590°C. Ces résultats indiquent  une détection de nanotubes de type 
MWNT, même si la température est légèrement inférieure à la plage indiquée dans le 
tableau III.31. En effet, d’après les travaux de Serp et col. (1999), le fer déposé sur le 
support peut catalyser la réaction d’oxydation du carbone et ainsi abaisser la température de 
réaction. 
 Par contre, pour les autres essais, nous n’avons jamais observé de perte de masse 
significative. Il semblerait donc que ces échantillons ne contiennent pas de NTs. La 
détermination de ces plages de température étant assez délicate, nous avons visualisé les 
six échantillons par différentes techniques de microscopie afin de confirmer la présence ou 
l’absence de nanotubes de carbone. 
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VII.4.2 Observation au MEB 
 
 On s’est tout d’abord intéressé aux échantillons obtenus à partir du catalyseur NT1 
avec un dépôt uniforme de Fe2O3 dans tout le volume de la particule de silice. 
 
NT1 (dépôt uniforme) : 
L’observation de l’échantillon NT1a a mis en évidence la présence de structures carbonées 
allongées. Ces filaments de carbone sont enchevêtrés et localisés sur certaines zones des 
particules de silice (figure III.50 a). Leur diamètre externe varie entre 30 et 100 nm (figure 
III.50 b). Cependant, l’analyse MEB ne permet pas de conclure sur la nature des espèces 
observées, MWNT ou SWNT regroupés en faisceau. 
 
Figure III.50 : Clichés MEB de l’échantillon NT1a à faible a) et b) fort grandissement 
a) une particule de 
silice de l’échantillon 
NT1a 
40 µm 
500 nm 
b) agrandissement d’une zone riche en filaments de carbone 
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L’analyse de plusieurs particules des échantillons NT1b et c n’a pas permis d’observer de 
filaments de carbone (figure III.51), ce qui confirme les résultats obtenus par ATG. 
 
 
 
Figure III.51 : Clichés MEB de l’échantillon NT1b à faible a) et fort b) grandissement 
 
Nous avons alors considéré les échantillons issus des catalyseurs présentant un dépôt à la 
surface 
 
NT2 (dépôt à la surface) : 
L’observation de l’échantillon NT2a a révélé la présence d’un très grand nombre de filaments 
de carbone enchevêtrés et recouvrant entièrement les particules de silice. Leur diamètre 
externe varie, comme dans le cas précédent, entre 30 et 100 nm (figure III.52).  
a) une particule de silice de l’échantillon NT1b     b) agrandissement d’une zone  
                représentative 
40 µm 
10 µm 
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Figure III.52 : Clichés MEB de l’échantillon NT2a à faible a) et fort b) grandissement 
 
Des clichés de ces mêmes échantillons obtenus à l’aide d’un MEB à haute résolution, 
permettant d’obtenir des images à un grandissement plus élevé, sont présentées sur la 
figure III.53. Précisons que nous avons choisi des zones moins riches en filaments pour 
faciliter la visualisation. 
 
 
Figure III.53 : Clichés MEB FEG de l’échantillon NT2a à faible a) et fort b) 
grandissement 
 
L’analyse au MEB à haute résolution des échantillons NT2b et c a mis en évidence cette fois 
la présence clairsemée de quelques filaments de carbone qui n’avaient pas été détectés par 
ATG ni par MEB à basse résolution (figure III.54). Ces filaments ont également une même 
taille située entre 30 et 100 nm. 
a) une particule de silice de l’échantillon NT2a      b) agrandissement d’une  
                 zone 
1 µm 
1 µm 
100 m 
a) une particule de silice de l’échantillon NT2a      b) agrandissement d’une  
                 zone 
40 µm 100 nm 
10 µm 
1 µm 
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Figure III.54 : Clichés MEB de l’échantillon NT2c à faible a) et fort b) grandissement 
 
VII.4.3 Observation au MET 
 
 Nous avons essayé de compléter cette étude par une observation au MET des 
filaments de carbone après dégradation partielle à l’acide des particules de silice. Dans ce 
cas, nous n’avons analysé que les échantillons NT1a, et NT2a, présentant des filaments en 
quantité raisonnable pour pouvoir les observer. 
L’analyse de ces deux échantillons a révélé la présence de structures carbonées. Celles-ci 
se présentent majoritairement sous forme d’un gros tube ayant de nombreuses parois. Elles 
semblent constituées de tubes fins collés entre eux. Ces observation laissent pense que 
nous sommes en présence de faisceau de nanotubes de carbone monoparoi ou nanotubes 
empilés et jointifs. Leur structure est un peu tortueuse indiquant que ces nanotubes ne sont 
pas parfaitement graphitisés. Deux clichés MET, présentés sur la figure III.55, montrent que 
leur diamètre moyen est situé autour de 30 à 50 nm. 
40 µm 
10 µm 
10 µm 
1 µm 
b) agrandissement d’une zone 
a) une particule de silice 
présentant des filaments 
de carbone 
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Figure III.55 : Clichés MET montrant une structure de type faisceau de SWNT issus de 
l’échantillon a) NT1a et b) NT2a 
 
La présence de quelques nanotubes de carbone monoparois isolés permet d’appuyer 
l’hypothèse que nous obtenons des faisceaux de SWNT plutôt que de simples MWNT (figure 
III.56a). Dans la plupart des cas, nous avons constaté la présence de faisceaux de 
nanotubes de carbone mono paroi assez gros (figure III.56b et c), certains pouvant être 
assez longs. Leur rapport longueur/diamètre est autour de 50.  
 
Figure III.56 : Clichés MET de nanotubes multi paroi 
 
Nous avons également observé sur la plupart des clichés quelques nanoparticules de fer 
encapsulées dans une couche de carbone. 
 
 
 
 
70 nm 100 nm 70 nm 
a) b) c) 
SWNT 
NT 
70 nm 
70 nm 
NT 
NT 
Nanoparticule de 
SiO2/Fe2O3 a) 
b) 
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VII.5 Conclusions 
 
 Les matériaux composites obtenus par imprégnation en voie sèche se sont donc 
révélés actifs vis-à-vis de la synthèse de NTs et leurs performances sont assez 
encourageantes. Nous avons remarqué que les catalyseurs présentant un dépôt de fer en 
surface permettent de synthétiser des nanotubes de carbone en plus grande quantité que les 
catalyseurs ayant un dépôt homogène. Par ailleurs, la présence de dihydrogène dans le 
mélange gazeux est néfaste à la synthèse de NTs. 
Les structures carbonées obtenues sont en majorité des faisceaux de nanotubes de carbone 
monoparoi assez fins. Ces résultats sont encourageants en raison de la sélectivité observée 
mais nécessitent d’être reproduits en variant les conditions afin d’améliorer le rendement et 
la sélectivité. Il faudrait également mieux caractériser les échantillons par d’autres 
techniques afin de vérifier la structure des éléments carbonés. 
 
Troisième chapitre : Influence des paramètres du procédé et des caractéristiques du support    
                                                  sur la dispersion et la répartition en tailles des éléments actifs 
 
182 
VIII Conclusions 
 
L’ensemble des résultats répertoriés dans ce chapitre, relatant l’étude de 
l’imprégnation en voie sèche de différents supports par une solution de nitrate de fer 
nonahydraté, a permis de tirer un certain nombre de conclusions très importantes. 
 
Tout d’abord, l’efficacité du dépôt est proche de 100% et il n’y a pas de perte de précurseur : 
tout le précurseur pulvérisé est déposé. De plus à une concentration de précurseur donnée, 
le temps de pulvérisation détermine le taux de métal déposé. 
 
Les résultats obtenus à l’échelle du laboratoire sont représentatifs car ils sont identiques à 
ceux observés à l’échelle semi industrielle et ce indépendamment du support choisi. 
 
Lors de l’étape d’imprégnation en voie sèche, les paramètres du procédé ont un effet 
déterminant sur la dispersion du dépôt au sein du support :  
 le choix de la température du lit et donc la valeur du Module d’Imprégnation IM 
permet de contrôler aisément la localisation du dépôt, 
 le dépôt peut être réalisé à l’intérieur du grain du support de façon homogène 
ou bien en surface dans le cas de l’utilisation de particules de support de taille 
pouvant aller de la bille (quelques mm) au grain (centaines de µm), 
 la valeur seuil de IM est de 10 pour des grosses particules et autour de 20-30 
pour des particules plus fines, 
 l’angle de pulvérisation doit être optimisé afin de permettre un bon étalement 
des gouttelettes de liquide pulvérisé tout en évitant de mouiller les parois afin 
d’homogénéiser le dépôt. 
 
L’étape de calcination des produits imprégnés joue un rôle sur la répartition en taille des 
nanoparticules synthétisées, dans le cas de l’utilisation de silice comme support. Deux 
paramètres du protocole de calcination ont été étudiés et les conclusions suivantes ont été 
énoncées : 
 la vitesse de montée en température est le paramètre clé. Plus elle est élevée, 
plus le précurseur déposé dans les grains élémentaires a tendance à migrer 
vers l’espace interstitiel et plus les nanoparticules formées sont présentes 
sous forme d’amas de grande taille, 
 le niveau de température présente un effet moindre, voire inexistant lorsque la 
vitesse de montée en température est faible (β<1°C/min).  
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Toutefois, une augmentation du niveau de température permet d’éviter la 
formation d’amas de nanoparticules, 
 la taille maximale des nanoparticules individuelles observées dans les grains 
élémentaires est contrôlée par le diamètre des pores, 
 la calcination douce permet d’éviter la migration du précurseur déposé hors 
des grains élémentaires vers l’espace interstitiel et ainsi limite l’agglomération 
des nanoparticules individuelles dans cet espace. 
 
En dehors des paramètres opératoires liés au procédé lors des étapes d’imprégnation en 
voie sèche et de calcination, comme la valeur de IM et les conditions de calcination, le rôle 
du support a également été étudié. 
 
Tout d’abord, l’effet de la porosité du support a été examiné et les essais réalisés avec trois 
silices de surfaces spécifiques différentes ont montré que : 
 quelle que soit la surface spécifique de la silice utilisée, les conclusions 
avancées sur l’effet des conditions de calcination sont valables, 
 le diamètre des pores contrôle la taille maximale des amas formés dans les 
grains élémentaires, et que plus la surface spécifique de la silice est grande, 
plus le diamètre des pores est petit et donc plus la taille des nanoparticules 
obtenues dans ces grains est petite. 
 
L’effet de la nature du support a également été étudié en comparant des matériaux 
composites préparés sur de la silice et de l’alumine. Lors de l’étape d’imprégnation, 
l’utilisation de l’un ou l’autre des supports entraîne un changement au niveau du nombre de 
molécules d’eau présentes dans le dépôt. Les analyses ATG ont montré que le dépôt dans le 
cas de l’alumine était bien du nitrate de fer avec neuf molécules d’eau, comme dans la 
solution précurseur, alors que pour la silice il n’y en avait plus que trois. Les résultats des 
analyses d’ascension capillaire ont indiqué que la silice a une forte affinité pour les ions 
ferriques qu’elle adsorbe à sa surface. Ces liaisons silice/ions ferriques sont alors favorisées 
au détriment des molécules d’eau qui ne sont pas fixées. Ce phénomène n’a pas lieu dans le 
cas de l’alumine. 
Lors de l’étape de calcination, selon la nature du support employé on observe des 
comportements opposés : 
 dans le cas de la silice, le protocole de calcination joue un rôle sur la taille des 
nanoparticules obtenues. 
 dans le cas de l’alumine, le diamètre des nanoparticules formées est toujours 
de 5 nm quel que soit le protocole de calcination suivi. 
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L’explication sur l’absence de migration des nanoparticules d’oxyde de fer lors de la 
calcination semble s’expliquer par la structure en feuillets de l’alumine qui bloquerait les ions 
ferriques et les empêcherait de sortir du grain élémentaire.  
 
Par la suite, il serait intéressant de tester d’autres types de supports  comme des oxydes de 
titane ou de cérium, des oxydes mixtes aluminosilicates ou même des zéolithes, ainsi que de 
pulvériser d’autres types de précurseurs métalliques et d’observer les comportements 
présentés par ces différents couples support/solution. 
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 Ce chapitre est consacré à la synthèse de matériaux composites en utilisant une 
suspension colloïdale comme source de métal. Ce type de synthèse n’ayant jamais été 
réalisé en voie sèche dans un lit fluidisé, ces travaux sont originaux. 
 
 Une première partie correspond à la description des solutions colloïdales : définition, 
intérêts, méthodes de préparation et utilisations. 
 
 La seconde partie traite de l’élaboration de catalyseurs supportés à partir d’une 
suspension colloïdale de rhodium synthétisée par l’équipe du professeur A. Roucoux et A. 
Nowicki du Laboratoire « Synthèse Organique et Systèmes Organisés » (SOSO) de Rennes. 
Après la description des essais menés et la caractérisation des matériaux obtenus, une 
comparaison est faite avec d’autres solides préparés par la technique classique 
d’imprégnation mise en oeuvre par l’équipe SOSO. 
 
 Une dernière partie traite de l’application en catalyse de ces matériaux : 
l’hydrogénation de composés aromatiques, en collaboration avec l’équipe SOSO. Les 
performances des catalyseurs préparés par notre technique sont comparées à celles 
obtenues avec des catalyseurs élaborés de façon classique. Une étude de l’influence de 
quelques paramètres a été menée tels que : 
 l’effet du mode de préparation, 
 l’effet du solvant, 
 la recharge et le recyclage des catalyseurs, 
 l’effet de la taille des grains de support, 
 l’effet de la teneur en métal, 
 l’effet du lieu de dépôt. 
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I Les solutions colloïdales 
 
I.1 Définition 
 
 Les colloïdes ou « solutions colloïdales » sont des mélanges sous forme de liquides 
ou de gels qui contiennent des particules finement divisées en suspension. Ces 
nanoparticules ou objets colloïdaux sont des entités formées d’atomes, métalliques dans 
notre cas, et présentent une taille suffisamment petite pour que le mélange reste homogène. 
Leur dimension est comprise entre 2 et 200 nm selon Kolthoff (1959). Ce sont des 
intermédiaires entre les suspensions (particules de tailles supérieures à 200 nm) et les 
solutions « vraies » (particules de tailles inférieures à 2 nm) (figure IV.1). 
 
Figure IV.1 : Situation des solutions colloïdales 
 
Une solution colloïdale est caractérisée par le diamètre moyen des nanoparticules qui la 
constituent ainsi que par sa concentration.  
 
I.2 Intérêts et utilisations des colloïdes 
 
 Les colloïdes sont très courants dans la vie de tous les jours. On peut citer comme 
exemples les aérosols (brouillards), les émulsions comme le lait, les crèmes cosmétiques, 
les suspensions comme l’encre de Chine, les peintures, les précurseurs de catalyseurs. Les 
champs d’applications industrielles de ces systèmes sont très diversifiés : matériaux, chimie, 
pharmacie, cosmétique, peintures et revêtements... Actuellement les colloïdes représentent 
un réel enjeu dans les nanotechnologies et la catalyse. 
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 0,0001      0,001        0,01          0,1            1             10           100        1000  
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I.3 Méthodes de préparation 
 
 Depuis 1990, la préparation et la stabilisation des suspensions colloïdales contenant 
des nanoparticules métalliques ont été beaucoup étudiées. Selon Aiken et Finke (1999 a), la 
synthèse des colloïdes peut être réalisée en utilisant une des cinq principales méthodes 
suivantes : 
 la réduction chimique de sels métalliques, 
 la réduction électrochimique de sels métalliques, 
 la décomposition thermique ou photochimique de précurseurs métalliques, 
 la réduction et le déplacement de ligands à partir de composés 
organométalliques, 
 la vaporisation métallique. 
Il existe également d’autres techniques qui combinent certaines de ces cinq méthodes. 
Cependant, la méthode la plus utilisée est la réduction chimique de sels métalliques. 
 
I.4 Modes de stabilisation  
 
 Les nanoparticules en solution ne constituent pas un système thermodynamiquement 
stable. Elles ont tendance à coalescer et à s’agglomérer pour former du métal massif, entité 
de moindre énergie, qui précipite en solution (Aiken et coll., 1996). De ce fait, elles doivent 
être stabilisées. On distingue généralement deux types de stabilisation : stérique et 
électrostatique. 
 
La stabilisation stérique : c’est un mode couramment utilisé pour stabiliser des 
nanoparticules. Il consiste à ajouter dans la solution un élément présentant un volume 
important, typiquement un polymère organique ou un ligand, qui s’adsorbe à la surface des 
nanoparticules et les empêche de s’agglomérer. Ces grosses molécules forment une 
barrière autour des nanoparticules et évitent qu’elles coalescent (figure IV.2).  
 
 
 
 
 
 
Figure IV.2 : Stabilisation stérique de nanoparticules 
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La stabilisation électrostatique est réalisée en introduisant des espèces ioniques dans la 
solution comme des halogénures ou des carboxylates. Les forces de Van Der Waals 
conduisent à une attraction des nanoparticules en suspension. Pour pallier ce phénomène, 
l’addition de composés ioniques qui vont s’adsorber à la surface des nanoparticules 
engendre la formation d’une couche électrique protectrice autour des nanoparticules créant 
un effet coulomb de répulsion entre elles (figure IV.3). 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.3 : Mécanisme de stabilisation de nanoparticules  
par stabilisation électrostatique 
 
La stabilité d’une solution colloïdale résulte donc de l’équilibre entre les interactions 
attractives et répulsives qui s’exercent sur les particules. Ces interactions dépendent 
également de la température et du pH de la solution. 
 
Certains stabilisants allient ces deux phénomènes et sont qualifiés d’électrostériques. 
 
I.5 Avantages et inconvénients de l’utilisation d’une suspension 
colloïdale 
 
 Les suspensions colloïdales, une fois stabilisées, peuvent être utilisées dans diverses 
applications dont la catalyse. En ce qui concerne les applications en catalyse, leur emploi 
présente un certain nombre d’avantages par rapport aux catalyseurs supportés classiques : 
 la petite taille des nanoparticules leur confère une surface spécifique accrue et 
donc un grand nombre de sites catalytiques potentiels. Ces nano-objets 
présentent donc une grande réactivité et on espère une meilleure sélectivité, 
pouvant être modifiée dans certains cas par la présence d’un ligand (étude de 
Schmid et coll. de l’hydrogénation du 2-hexyne ; 1996), 
 les suspensions sont préparées dans des conditions de synthèse très douces, 
à une température proche de la température ambiante, qui n’endommagent 
pas la surface du catalyseur et permettent ainsi une meilleure définition des 
nano-objets (travaux de De Caro et Bradley sur l’adsorption du CO ; 1998), 
 caractérisation facilitée car l’hétérogénéité et les autres effets dûs au support 
solide sont éliminés. 
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Cependant, leur utilisation peut engendrer des inconvénients non négligeables : 
 les solutions colloïdales ne sont pas très stables thermiquement. Il est plutôt 
rare que les nanoparticules ne s’agglomèrent pas au delà de 100°C, 
 il est difficile de séparer le catalyseur des produits réactionnels à la fin de 
l’opération si le système utilisé n’est pas biphasique (aqueux/organique), 
 les nanoparticules ne sont efficaces que si elles restent en solution. Or, si la 
polarité de la solution change lors de la catalyse, les colloïdes peuvent 
précipiter (Aiken et Finke ; 1999 b). 
 
 L’utilisation de solutions colloïdales ne présente donc pas que des avantages. Pour 
éviter les éventuels problèmes d’agglomération des nanoparticules à haute température et 
simplifier l’étape de récupération du catalyseur, l’alternative la plus simple est d’utiliser des 
colloïdes supportés. Les nanoparticules métalliques sont alors déposées dans un support 
poreux. 
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II Catalyseurs supportés préparés à partir d’une 
suspension colloïdale 
 
 Dans cette partie, sont décrits les résultats obtenus lors de la synthèse de 
catalyseurs à base de rhodium supportés sur silice préparés à partir d’une suspension 
colloïdale en lit fluidisé.  
Les suspensions colloïdales utilisées ont été préparées à Rennes selon une méthode 
bien établie et détaillée dans le Chapitre II (Roucoux et coll., 2002 ; Mévellec et Roucoux, 
2004). Nous avons choisi d’utiliser ces suspensions car ce sont des solutions aqueuses ne 
nécessitant pas de précautions particulières pour leur manipulation, contrairement aux 
solutions organiques. L’utilisation de l’eau comme solvant facilite ainsi la mise en œuvre pour 
un premier essai. De plus, nous pourrons ainsi plus facilement comparer nos catalyseurs à 
ceux préparés par l’équipe de Rennes par imprégnation classique puisque nous utilisons les 
mêmes produits pour leur synthèse. 
Il est important de rappeler qu’il s’agit d’une suspension aqueuse de nanoparticules 
de rhodium (0), de 2 à 3 nm de diamètre, stabilisée par un surfactant à longue chaîne (HEA 
16 Cl). La stabilisation est de type électrostérique : le surfactant permet d’une part, une 
stabilisation stérique grâce à sa longue chaîne lipophile et d’autre part, une stabilisation 
électrostatique grâce à sa tête hydrophile ionique (figure IV.4).  
 
Figure IV.4 : Surfactant HEA16CL et description du mode de stabilisation engendrée 
 
Objectifs : 
Comme précédemment, l’objectif est de préparer des catalyseurs supportés les plus 
homogènes possible. Les nanoparticules de rhodium doivent être réparties uniformément au 
sein des grains du support. Celles-ci doivent rester sous forme finement divisée et ne pas 
s’agglomérer. Il faut également qu’elles soient bien fixées dans le support afin de ne pas 
migrer au cours des réactions catalytiques et diminuer ainsi l’activité du catalyseur. 
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II.1 Préparation par imprégnation en voie humide 
 
 Les catalyseurs supportés sont traditionnellement préparés par imprégnation en voie 
humide, c’est à dire par immersion. C’est ce procédé, simple d’utilisation, qui est employé 
par l’équipe SOSO de Rennes. Cette méthode a été évoquée dans le Chapitre I. Le 
protocole opératoire est le suivant (figure IV.5) : 
 19 g de silice (dp=120 µm), 40 ml d’eau et un barreau aimanté sont placés 
dans un ballon et mis sous agitation magnétique pendant 2 heures. Les pores 
du support sont remplis de solvant avant l’imprégnation par la solution 
colloïdale. C’est une imprégnation diffusionnelle, 
 50 ml de solution colloïdale de rhodium (Rh-HEA16CL) sont ensuite ajoutés 
rapidement au mélange. L’agitation est maintenue pendant deux heures, 
 le mélange est ensuite filtré. Le solide obtenu est alors lavé avec 40 ml d’eau 
pure puis filtré. Cette opération est répétée trois fois, 
 le catalyseur est finalement séché à l’étuve à 60°C durant une nuit. 
 
Figure IV.5 : Procédé d’imprégnation en voie humide 
 
De cette façon, 18 g de silice contenant 0,08% de rhodium en masse sont obtenus. Ce 
catalyseur se présente sous la forme d’une fine poudre grise dont les grains ont une taille 
moyenne de 35 µm. Cette diminution de la taille des grains de silice provient de la mise en 
solution sous agitation (cf chapitre II). Après ultramicrotomie, l’observation au MET de ces 
solides a permis de constater que la matrice inorganique contient des nanoparticules de 
rhodium uniformément réparties et de taille moyenne de 5 nm. Ce type de catalyseur sera 
nommé par la suite « catalyseur Re ». 
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II.2 Préparation par imprégnation en voie sèche 
 
 Des catalyseurs supportés à base de rhodium ont été préparés par notre technique 
d’imprégnation en voie sèche dans un lit fluidisé en utilisant de la silice comme support et 
une suspension colloïdale. Ce type de synthèse représentait un réel challenge pour notre 
équipe car la pulvérisation d’une suspension colloïdale dans un lit fluidisé de particules 
chaudes n’avait encore jamais été réalisée. Quelques adaptations du mode opératoire 
préalablement décrit pour une solution de sel métallique ont été nécessaires. 
 
II.2.1 Conditions opératoires 
 
 L’installation qui a été retenue pour cette synthèse est l’unité 2, car sa petite taille 
permet de minimiser la consommation en suspension colloïdale de rhodium, la masse de 
support étant de 35 g seulement. Le premier essai a été réalisé en suivant les conditions 
utilisées lors de la pulvérisation du nitrate de fer sur la silice 2, tout en essayant de viser une 
dispersion et une teneur en rhodium proches de celles obtenues pour les catalyseurs 
préparés par l’équipe de Rennes. Les conditions opératoires sont rassemblées dans le 
tableau IV.1. Cette première expérience a constitué un essai de référence et a été appelée 
« essai Rh ». 
Essais : Rh Essai de référence 
Installation n°2 mini lit fluidisé 
Support Silice 2 
Masse de support (g) 35 
Diamètre moyen des particules (µm) 120 
Solution Suspension colloïdale stabilisée de Rh Rh-HEA16Cl 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 0,8 
Vitesse du gaz de fluidisation U (m/s) 0,314 
U/Umf partie basse de la colonne (-) 90 
U/Umf partie haute de la colonne (-) 6 
Tentrée (°C) 195 
Tlit (°C) 45 
Débit de la solution (g/h) 50 
Débit du solvant (g/h) 50 
Angle du jet de pulvérisation (°) 40 
IM (-) 400 
 
Tableau IV.1 : Conditions opératoires suivies lors de l’essai de référence « essai Rh » 
avec la suspension colloïdale de rhodium 
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Cette manipulation de référence a été réalisée plusieurs fois et s’est avérée 
reproductible. Par la suite, les conditions expérimentales ont été modifiées afin de réaliser 
une étude complète de l’influence des divers paramètres sur le dépôt de métal au sein du 
support et  sur l’activité des catalyseurs obtenus. 
 
II.2.2 Protocole suivi 
 
 Le protocole suivi pour mener à bien ces expériences est le suivant : 
 a) 35 g de silice 2 sont placés dans l’installation et fluidisés par de l’air à un 
débit de 0,8 m3/h, 
 b) le gaz de fluidisation est chauffé par le four électrique afin d’atteindre une 
température de 195°C en entrée de la colonne, 
 c) dès que la température du lit fluidisé dépasse 50°C, de l’eau distillée est 
pulvérisée à un débit de 50g/h afin d’atteindre le régime thermique, 
 d) lorsque la température est stabilisée, la suspension colloïdale est 
pulvérisée au même débit que le solvant (l’eau). L’imprégnation a une durée 
de 108 minutes, nécessitant 90 ml de suspension colloïdale, 
 e) le catalyseur obtenu est directement récupéré après arrêt de l’installation. 
Un graphe montrant l’évolution de la température à l’entrée de la colonne d’une part et du lit 
d’autre part en fonction du temps est présenté sur la figure IV.6. 
Figure IV.6 : Evolution des températures du lit et d’entrée de colonne 
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Il est important de signaler que ces manipulations se sont bien déroulées, de façon 
semblable à celles mettant en jeu des sels métalliques. Aucun problème technique au niveau 
de la pompe ni de la buse de pulvérisation n’a été rencontré.  
 
II.2.3 Résultats obtenus 
 
II.2.3.1 Etude cinétique 
 
 L’expérience de référence ayant été répétée plusieurs fois sans problème et de façon 
reproductible, nous avons voulu étudier l’influence de différents paramètres sur les 
propriétés morphologiques et catalytiques des solides obtenus. Pour ce faire, nous avons 
choisi de faire varier plusieurs paramètres du protocole opératoire. En premier lieu, nous 
avons fait varier la durée d’imprégnation, ce qui revient à modifier la teneur en rhodium du 
catalyseur. Nous avons souhaité vérifier que les résultats étaient identiques à ceux obtenus 
lors de la pulvérisation d’un sel métallique. L’ensemble de ces essais constitue une étude 
cinétique (tableau IV.2). 
 
Essai Cin1 Cin2 Cin3 Cin4 
Temps d’imprégnation (min) 23 43 108 156 
Teneur finale théorique en rhodium (%) 0,02 0,04 0,08 0,16 
 
Tableau IV.2 : Conditions opératoires suivies pour l’étude cinétique 
 
 Les quatre échantillons obtenus ont été caractérisés par les mêmes techniques que 
celles déjà utilisées. Les résultats sont présentés ci-après. 
 
Dosage élémentaire : 
 
Tout d’abord, les matériaux composites obtenus sont de couleur grise. La silice 2 étant de 
couleur blanche et la suspension colloïdale de couleur noire, cette coloration grise conforte 
donc l’idée qu’un dépôt a bien été réalisé dans les grains du support. Afin de vérifier que la 
totalité du métal pulvérisé sous forme de nanoparticules de rhodium a bien été déposée au 
sein du support lors de l’imprégnation, nous avons analysé les échantillons par dosage 
élémentaire. Les teneurs en rhodium obtenues sont regroupées et comparées aux valeurs 
théoriques attendues dans le tableau IV.3. 
 
Essai Cin1 Cin2 Cin3 Cin4 
Teneur théorique en rhodium (%) 0,02 0,04 0,08 0,16 
Teneur expérimentale en rhodium (%) 0,015 0,035 0,08 0,15 
 
Tableau IV.3 : Teneurs en rhodium des échantillons issus des essais Cin1 à Cin4 
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Les résultats montrent que les teneurs expérimentales obtenues sont très proches des 
valeurs théoriques attendues. Il apparaît donc que la suspension colloïdale pulvérisée a bien 
été déposée dans son intégralité au sein du support. Il n’y a pas eu de perte de métal, 
comme cela a déjà été observé pour les solutions de sels métalliques. 
 
 Pour ces essais, un Module d’Imprégnation égal à 400, c’est à dire largement 
supérieur à 20-30 et favorisant dans le cas de l’utilisation de sels métalliques un dépôt 
uniforme, a été choisi. Afin de vérifier que les nanoparticules déposées sont bien dispersées 
sur tout le volume des grains de support et qu’ils ne sont pas agglomérés, nous avons 
analysé les échantillons par granulométrie. Leur porosité a également été déterminée et une 
étude par microscopie électronique en transmission a été réalisée. 
 
Granulométrie : 
 
Une analyse granulométrique a été effectuée sur les quatre solides Cin1 à Cin4. La figure 
IV.7 présente l’évolution de la distribution en tailles des particules selon la teneur théorique 
en rhodium. 
Figure IV.7 : Evolution des distributions en tailles des particules  
issues des essais Cin2 à Cin4 
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De ces courbes, il apparaît que le diamètre moyen des particules de silice n’augmente pas 
au cours du dépôt. Ceci laisse penser qu’il n’y a pas eu de phénomène d’agglomération, ni 
d’envol de fines particules. Par contre, on observe une légère diminution de dp qui peut 
s’expliquer par le fait que le jet de pulvérisation de la solution liquide peut entraîner une 
légère attrition des particules de silice. Globalement, la taille des particules ne varie pas de 
façon significative au cours de l’imprégnation et la valeur du diamètre moyen reste autour de 
115 µm.  
Cependant, la quantité de métal déposé étant assez faible, elle n’est peut-être pas 
détectable par granulométrie. Ceci ne permet donc pas de conclure sur la localisation du 
dépôt. Il est donc nécessaire d’utiliser d’autres techniques. Par la suite, l’évolution de la 
granulométrie n’apportant pas d’information sera traitée en annexe. 
 
La porosité :  
 
La porosité des quatre produits a ensuite été analysée. Malgré la faible quantité de rhodium 
déposée, les résultats présentés dans le tableau IV.4 indiquent une tendance vers une 
diminution de la surface spécifique (de 500 à 485 m2/g) et du volume poreux (de 0,81 à 0,75 
cm3/g). Nous pouvons donc penser que le dépôt de métal a été effectué de façon homogène 
au sein des grains de silice. 
Essai 
Support 
vierge 
Cin1 Cin2 Cin3 Cin4 
Teneur expérimentale en rhodium (%) 0 0,015 0,035 0,08 0,15 
Surface spécifique Sbet (m2/g) 500 498 493 488 485 
Volume poreux Vp (cm3/g) 0,81 0,80 0,79 0,77 0,75 
Tableau IV.4 : Propriétés physiques des solides issus des essais Cin1 à Cin4 
 
Ces conclusions sont confirmées par la figure IV.8, où est portée l’évolution de la distribution 
en tailles des pores pour les différentes teneurs en rhodium, qui révèle que l’allure globale de 
la courbe est conservée. Les courbes sont très proches. 
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Figure IV.8 : Evolution des distributions en tailles des pores  
des échantillons issus des essais Cin2 à Cin4 
 
 
 
Observation par microscopie électronique :  
 
Les microscopes électroniques à balayage et en transmission nous ont permis de confirmer 
la présence de nanoparticules de rhodium au sein des particules de silice et de les localiser. 
La surface des particules a tout d’abord été observée par microscopie électronique à 
balayage (figure IV.9). 
 
Figure IV.9 : Clichés MEB d’une particule de silice après imprégnation par la 
suspension colloïdale (Cin3) a) une particule b) agrandissement de la surface 
100 µm 2 µm 
b) a) 
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La figure IV.9 a) permet de constater que, globalement, la particule de silice présente le 
même aspect qu’avant imprégnation. A la surface, on remarque des petites particules qui 
apparaissent blanches sur le cliché (figureIV.9 b). Par analyse EDX, nous avons pu vérifier 
qu’il s’agit de fines particules de silice, phénomène déjà observé avec la silice vierge. En 
effet, lors de la fluidisation de la silice, le phénomène d’abrasion ou d’attrition peut produire 
des débris constitués de très fines particules de silice. Ces petites particules s’agglomèrent 
et adhèrent sur les plus grosses par des forces de types Van Der Waals. La figure IV.10 
présente une schématisation de ce phénomène. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.10 : Schéma du phénomène d’abrasion de la silice 
 
 La surface des particules apparaît donc semblable à celle des particules de silice 
vierge et n’a donc pas été modifiée lors de l’imprégnation. Ceci a été confirmé pour 
l’ensemble des échantillons analysés. 
 
Observation au MET: Les mêmes échantillons ont ensuite été étudiés par MET après 
préparation par ultramicrotomie. Ainsi, on a pu observer les nanoparticules de rhodium. 
L’analyse de différentes zones des particules de silice issues des différents essais a montré 
que les nanoparticules de rhodium sont réparties dans le support avec une dispersion 
homogène (figure IV.11 a). A faible grandissement il est toutefois difficile de les distinguer. 
Un fort grandissement sur des zones de l’échantillon où la coupe était plus fine, a permis de 
bien visualiser cette homogénéité (figure IV.11 b).  
abrasion agglomération 
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Figure IV.11 : Clichés MET d’une particule de silice après imprégnation par la 
suspension colloïdale de Rh (Cin3) avec un grandissement de a) 80 000 ; b) 200 000 
 
L’analyse de ces clichés MET nous a permis de déterminer la distribution en tailles des 
nanoparticules de rhodium ainsi que leur taille moyenne par comptage manuel de 120 
nanoparticules. La figure IV.12, rassemblant ces résultats, indique que la distribution en 
tailles des nanoparticules peut être représentée par un modèle de type gaussien. La taille 
moyenne des nanoparticules de rhodium est de 5,5 nm avec un écart type de 2 nm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Figure IV.12 : Matériau composite à base de rhodium (Cin3) 
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 On constate que le diamètre moyen des nanoparticules de rhodium est le même que 
celui observé lors de la préparation du catalyseur par imprégnation en voie humide. De plus, 
ce diamètre moyen correspond également au diamètre moyen des pores de la silice (5,5 
nm). Ces derniers contrôlent donc la taille des nanoparticules obtenues, également dans le 
cas de l’utilisation d’une suspension colloïdale contenant des nanoparticules préformées. 
Cela avait déjà été observé pour les sels métalliques. 
 La valeur de la taille moyenne des nanoparticules obtenues n’a pas pu être confirmée 
par diffraction des rayons X sur poudres. En effet, les nanoparticules n’ont pas pu être 
détectées en raison de leur petite taille. 
 
II.2.3.2 Orientation du lieu de dépôt 
 
 L’étude cinétique s’étant bien déroulée, nous avons réduit la valeur du Module 
d’Imprégnation (IM) afin de vérifier si cela permet également d’obtenir un dépôt à la surface 
des particules de silice, comme cela a été observé pour les sels métalliques. Pour cela, nous 
avons augmenté la température du lit fluidisé de 45 à 106°C, ce qui revient à abaisser IM de 
400 à 28, condition favorisant normalement un dépôt à la surface des particules. Les 
protocoles opératoires suivis lors des deux essais menés (Ld1 et Ld2) sont regroupés dans 
le tableau IV.5. 
 
Influence de IM sur le lieu de dépôt 
Essais : Ld1 Ld2 
Installation n°2 mini lit fluidisé 
Support Silice 2 
Masse de support (g) 30 
Diamètre moyen des particules (µm) 120 
Solution Suspension colloïdale stabilisée de Rh Rh-HEA16Cl 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 0,8 
Tentrée (°C) 195 310 
Tlit (°C) 45 106 
Débit de la solution (g/h) 50 
Débit du solvant (g/h) 50 
Angle du jet de pulvérisation (°) 40 
Temps d’imprégnation (min) 108 
Teneur en rhodium (%) 0,08 
IM (-) 400 28 
Tableau IV.5 : Conditions opératoires des essais Ld1 et Ld2 
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 Comme précédemment, ces deux échantillons ont été analysés par différentes 
techniques afin de déterminer le lieu de dépôt. 
 
Dosage élémentaire : 
 
Les deux solides obtenus ont été dosés par microanalyse afin de déterminer l’efficacité du 
dépôt. Les teneurs en rhodium obtenues sont indiquées dans le tableau IV.6. 
 
Essai Ld1 Ld2 
Teneur théorique en rhodium (%) 0,08 
Teneur expérimentale en rhodium (%) 0,08 0,09 
 
Tableau IV.6 : Teneurs en rhodium des échantillons issus des essais Ld1 et Ld2 
 
Il s’avère que les teneurs expérimentales sont très proches des valeurs théoriques 
attendues. Dans le cas de l’essai Ld2, la valeur expérimentale est même supérieure à la 
valeur théorique. Ceci peut être expliqué par le fait que, pour un débit massique de gaz de 
fluidisation fixé, l’augmentation de la température du lit conduit à une augmentation de la 
vitesse du gaz provoquant ainsi un phénomène d’élutriation ou d’entraînement de fines 
particules de silice. De ce fait, la masse de support est diminuée pour une quantité de 
suspension pulvérisée identique ce qui conduit à une teneur en rhodium légèrement plus 
élevée. 
 
Granulométrie : 
 
 Une analyse granulométrique a été réalisée sur les deux solides obtenus (annexe 
A.V). On observe un faible décalage de la courbe correspondant aux particules issues de 
l’essai Ld2 (IM=28) vers des tailles plus importantes (augmentation du diamètre moyen de 3 
µm). Cependant, cette différence n’est pas significative et ne permet donc pas de conclure 
car elle se situe dans la limite d’imprécision de l’appareil.  
 
La porosité :  
 
On observe que les courbes présentant l’évolution de la distribution en tailles des pores 
selon la valeur de IM ont globalement la même allure quel que soit le lieu de dépôt (figure 
IV.13). Ce dernier est donc poreux.  
On constate pour les deux solides imprégnés un très léger tassement des courbes, 
légèrement plus prononcé dans le cas de l’essai Ld2 avec un IM faible. Ceci est confirmé par 
l’observation d’une légère diminution du volume poreux. De même, la surface spécifique 
diminue de façon plus significative lorsque IM est faible. 
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Figure IV.13 : Evolution des distributions en tailles des pores  
des échantillons issus des essais Ld1 et Ld2 
 
Observation par microscopie électronique :  
 
Les échantillons ont ensuite été analysés par MET.  
 
L’échantillon Ld1 a tout d’abord été observé. Il présente des nanoparticules réparties de 
façon uniforme dans le support, comme nous l’avons constaté précédemment lors de l’étude 
cinétique. La figure IV.14, représentant un cliché MET d’une particule prise avec un 
grandissement très faible (10 000), permet de vérifier qu’il n’y a pas de zones denses, 
témoignant d’une forte concentration de nanoparticules de rhodium, aussi bien à la 
périphérie qu’au coeur de la particule. Notons que les lignes noires apparaissant sur les 
clichés correspondent à des pliures induites lors de la coupe de l’échantillon car elle est très 
fine. 
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Figure IV.14 : Cliché MET d’une particule de silice après imprégnation par la 
suspension colloïdale avec un grandissement de 10 000 (IM=400 ; Ld1) 
 
Un grandissement plus important permet de constater que des nanoparticules de rhodium 
sont bien présentes sur l’ensemble des particules de silice (figure IV.15). Leur taille moyenne 
est de 5 nm. Cette taille est équivalent à celle détectée lors des précédentes analyses. Un 
dépôt homogène dans tout le support a donc bien eu lieu quand IM = 400. 
 
Figure IV.15 : Cliché MET d’une particule de silice après imprégnation par la 
suspension colloïdale avec un grandissement de 100 000 (IM=400 ; Ld1) 
 
2 µm 
200 nm 
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 Quant à l’échantillon Ld2, à faible grandissement (10 000), on observe clairement une 
zone dense sur tout le pourtour de la particule de silice (figure IV.16).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.16 : Cliché MET d’une particule de silice après imprégnation par la 
suspension colloïdale avec un grandissement de 10 000 (IM=28 ; Ld2) 
 
Dans ce cas, il apparaît que le dépôt a bien eu lieu à la surface des particules de silice, 
formant une couche d’environ 500 nm. Ceci a été confirmé à plus fort grandissement (figure 
IV.17).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.17 : Cliché MET d’une particule de silice après imprégnation par la 
suspension colloïdale avec un grandissement de 100 000 (IM=28 ; Ld2) 
2 µm 
200 nm 
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Les nanoparticules détectées à la surface des particules de silice apparaissent soit comme 
des nanoparticules individuelles (de diamètre autour de 5 nm), soit regroupées en petits 
agglomérats de taille avoisinant les 30 nm au maximum. Aucune nanoparticule de rhodium 
n’a été détectée au coeur des grains de silice. 
 
 De ces expériences, nous pouvons conclure qu’en abaissant la valeur de IM, il est 
possible d’orienter la localisation du dépôt en surface des particules de support (IM = 28) ou 
en profondeur (IM = 400) comme pour une solution de sel métallique. 
 
II.2.3.3 Changement de la granulométrie du support 
 
 Par la suite, l’équipe de Rennes utilisant comme support une silice Merck de mêmes 
caractéristiques que la notre (surface spécifique, volume poreux, diamètres des pores) mais 
plus fine, nous avons utilisé leur silice pour pouvoir comparer les résultats. Les conditions 
opératoires utilisées lors de cet essai, Ts, sont indiquées dans le tableau IV.7 et comparées 
à celles de l’essai de référence. De leur coté, ils ont réalisé une imprégnation classique avec 
notre silice. 
 
Influence de la taille des particules de silice 
Essais : Référence Ts 
Installation n°2 mini lit fluidisé 
Support Silice 2 Silice 2 tamisée 
Masse de support (g) 30 
Diamètre moyen des particules (µm) 120 80 
Solution Suspension colloïdale stabilisée de Rh Rh-HEA16Cl 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 0,8 0,6 
Tentrée (°C) 195 280 
Tlit (°C) 45 51 
Débit de la solution (g/h) 50 
Débit du solvant (g/h) 50 
Angle du jet de pulvérisation (°) 40 
Temps d’imprégnation (min) 108 
Teneur en rhodium (%) 0,08 
IM (-) 400 
 
Tableau IV.7 : Conditions opératoires de l’essai Ts 
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Les particules de silice étant plus fines, nous avons dû abaisser la vitesse du gaz de 
fluidisation, ce qui a conduit à une diminution d’apport de chaleur par le gaz servant à 
évaporer le solvant. Pour compenser ce manque, nous avons augmenté la température 
d’entrée du gaz et par conséquent la température du lit, ce qui a permis de conserver la 
valeur de IM de 400. 
 
Il est à noter que l’échantillon issu de cet essai a été caractérisé par les mêmes techniques 
que celles utilisées précédemment. Les résultats étant parfaitement identiques à ceux 
obtenus lors de l’essai de référence, à savoir un dépôt homogène de nanoparticules de 
rhodium de taille moyenne de 5 nm sur toutes les particules de silice, ils sont donc présentés 
en annexe A.VI.  
 
II.2.4 Conclusions 
 
 Le dépôt d’une suspension colloïdale de rhodium sur un support poreux par la 
technique d’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé a donc été réalisé avec succès. 
 
 L’étude cinétique de l’imprégnation a montré que les teneurs en métal évoluent en 
fonction du taux d’imprégnation de la même manière que lors de la pulvérisation d’une 
solution d’un sel métallique.  
 
De plus, nous avons constaté que : 
 l’efficacité de l’opération est proche de 100%. Tout le rhodium pulvérisé se 
retrouve dans le support, 
 la taille et la distribution en tailles des particules de silice sont conservées au 
cours de l’opération, 
 la distribution en tailles des pores des solides conserve la même allure que 
celle présentée par le support vierge, 
 la porosité diminue légèrement, 
 la taille des nanoparticules de rhodium déposées est également contrôlée par 
le diamètre des pores de la matrice. 
 
 Par ailleurs, le lieu du dépôt a pu être également orienté en modifiant la valeur du 
Module d’Imprégnation. L’enrobage de particules de silice par des nanoparticules de 
rhodium a pu être réalisé avec une valeur de IM égale à 28. La valeur seuil de IM définie 
pour le nitrate de fer, située autour de 20-30, semble donc être aussi valable pour la 
suspension colloïdale de rhodium. 
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III Application en catalyse : hydrogénation de composés 
aromatiques 
 
 Les matériaux composites à base de rhodium, préparés par notre technique 
d’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé, ont été testés en catalyse. Nous nous sommes 
intéressés aux applications catalytiques étudiées par l’équipe SOSO de Rennes afin de 
pouvoir comparer les performances de nos catalyseurs à celles des leurs. Ainsi, 
l’hydrogénation de composés aromatiques a été choisie comme réaction d’étude.  
 
III.1 Généralités sur l’hydrogénation de composés 
aromatiques 
 
 C’est en 1899 que deux chimistes français, Sabatier et Senderens, furent les 
premiers à réaliser l’hydrogénation du benzène en présence de nickel finement divisé 
comme catalyseur. Pour ses études sur l’hydrogénation de composés aromatiques en 
présence de catalyseurs métalliques, Paul Sabatier partagea le prix Nobel de chimie avec 
Victor Grignard en 1912. 
 
 Depuis, l’hydrogénation des hydrocarbures aromatiques contenus dans les coupes 
pétrolières est très étudiée. En effet, l’industrie pétrolière doit faire face à des 
réglementations de plus en plus strictes au niveau du carburant diesel. Pour satisfaire aux 
exigences en cétane et autres spécifications environnementales, ce carburant doit subir une 
désulfuration, mais aussi une hydrogénation des aromatiques et une ouverture des cycles 
naphténiques. Ces réactions permettent de réduire l’émission de Composés Organiques 
Volatils (COV) lors de la combustion des carburants diesels. L’hydrogénation présente une 
grande importance tant économique qu’environnementale. 
L’hydrogénation des composés aromatiques substitués est une réaction très étudiée 
par les chimistes. L’hydrogénation industrielle du benzène et de ses dérivés est effectuée en 
utilisant la catalyse hétérogène. Dans la majorité des cas, ces systèmes exigent des 
conditions assez extrêmes (haute pression d’hydrogène et/ou température élevée), mais 
l'utilisation de nanoparticules a permis d’opérer dans des conditions plus douces (Roucoux et 
Philippot ; 2006). De récents progrès dans l’hydrogénation catalytique totale de composés 
aromatiques monocycliques par des nanoparticules de métaux nobles comme le platine, le 
rhodium, le ruthénium ou l’iridium en solution ont été décrits dans la littérature et sont au 
cœur des recherches de l’équipe SOSO de Rennes. En 1999, le groupe de Roucoux a 
réalisé l’hydrogénation de divers composés dérivés du benzène, mono ou disubstitués grâce 
à l’utilisation d’une suspension colloïdale de rhodium avec des résultats intéressants.  
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III.2 Hydrogénation du toluène 
 
 Les tests catalytiques ont tous été réalisés dans le cadre d’une collaboration au 
Laboratoire SOSO à Rennes par A. Nowicki et moi-même lors d’un séjour au sein de leur 
équipe. 
 Dans un premier temps, nous avons choisi d’étudier l’hydrogénation d’un substrat 
type, le toluène, en méthylcyclohexane. Cette réaction dans l’hexane a par la suite été prise 
comme référence. C’est une réaction complexe qui met en jeu des phénomènes variés tels 
que la solubilisation du dihydrogène dans la phase liquide, le transfert du réactif vers le 
catalyseur et donc sa diffusion dans les pores, la diffusion inverse du produit vers le milieu 
réactionnel... De plus, suivant la nature du solvant, la phase liquide pourra être mono ou 
biphasique.  
 L’objectif était d’étudier l’activité des catalyseurs que nous avons préparés dans ce 
milieu complexe, mais nos ambitions se sont limitées essentiellement à une démonstration 
de l’activité catalytique et non à une description détaillée des phénomènes élémentaires. 
 Précisons que le mode de préparation du catalyseur peut avoir un effet sur son état 
de surface (énergie de surface et mouillabilité) qui a son tour peut avoir un effet significatif 
sur les vitesses de transformation. Afin de pouvoir comparer au mieux nos catalyseurs à 
ceux préparés à Rennes, nous avons choisi de suivre leurs conditions réactionnelles. 
 
III.2.1 Conditions réactionnelles 
 
 Le catalyseur qui a été choisi pour les premiers essais est le solide issu de la 
manipulation Cin3, présentant une teneur en rhodium comparable aux catalyseurs Re, 
préparés à Rennes. Ses principales caractéristiques sont rappelées dans le tableau IV.8. Par 
la suite, on ne précisera pas la valeur du diamètre moyen des grains du catalyseur, sauf si 
elle est différente de 120 µm. 
Technique de préparation Imprégnation en voie sèche 
Taille des grains (µm) 120 
Teneur massique en rhodium (%) 0,08 
Lieu de dépôt Répartition uniforme sur tout  le volume des particules 
Taille des nanoparticules (nm) 5 
 
 
Tableau IV.8 : Caractéristiques du catalyseur Cin3 
 
 L’hydrogénation du toluène nécessite trois molécules de dihydrogène (H2) pour 
réduire le cycle aromatique. La réaction d’hydrogénation du toluène en méthylcyclohexane 
est présentée sur la figure IV.18. Signalons que la formation de sous produits tels que le 
cyclohexanol et la cyclohexanone est possible, mais en très faible quantité. 
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CH3
Solvant, 1atm H2, TA
Rh(0)-SiO2 CH3
 
 
Figure IV.18 : Schéma réactionnel de  
l’hydrogénation du toluène en méthylcyclohexane 
 
 Cette réaction catalytique a été réalisée dans des conditions douces : température 
ambiante (TA) et une atmosphère de H2. Nous avons choisi d’utiliser l’hexane comme 
solvant car le substrat et les produits formés y présentent une bonne solubilité.  
 
Les étapes du protocole opératoire suivi sont indiquées ci-après : 
 1,5 g de catalyseur à base de rhodium supporté sur silice, présentant une 
teneur en rhodium de 0,08% massique, sont placés dans un ballon, contenant 
10 ml de solvant (hexane) et un barreau aimanté, puis mis sous agitation à 
température ambiante, 
 au bout de 15 minutes, le toluène (0,089g ou 0,97 mmol) est ajouté et le 
mélange est agité sous 1 atmosphère de H2. Le rapport entre le nombre de 
moles du substrat et du catalyseur, [Subtrat] / [Catalyseur], est de 84. C’est le 
temps t=0 de la catalyse, 
 des prélèvements sont ensuite effectués au cours du temps afin de suivre 
l’évolution de la réaction. 
 
III.2.2 Résultats types 
 
 Le suivi de la réaction catalytique a été réalisé par analyse des prélèvements 
effectués au cours du temps par chromatographie en phase gazeuse (CPG) sur colonne 
Factor Four.  
 Le principe de cette technique consiste à vaporiser le mélange liquide à analyser 
dans un injecteur chauffé en amont de la colonne. Le mélange est ensuite poussé dans la 
colonne de chromatographie à l’aide d’un gaz vecteur (hélium). Les différentes molécules du 
mélange se séparent et sortent de la colonne les unes après les autres après un temps qui 
dépend de leur affinité avec la phase stationnaire et que l’on appelle temps de rétention. Ces 
molécules peuvent être quantifiées après étalonnage préalable grâce à un détecteur. 
 Les produits pouvant être présents dans le milieu réactionnel lors de l’hydrogénation 
du toluène avaient fait l’objet d’une étude préalable par l’équipe de Rennes. Ils ont 
déterminé, selon les conditions de température et la vitesse du gaz vecteur, les temps de 
rétention de chaque produit.  
Catalyseur : Rh(0)-SiO2 
 
Solvant, 1 atm H2, 
Température ambiante 
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A partir des chromatogrammes obtenus pour chaque prélèvement, nous pouvons donc 
identifier la nature des produits présents grâce à leur temps de rétention. Par ailleurs, l’aire 
de chaque pic est proportionnelle à la quantité de produit. L’évolution de la composition du 
milieu réactionnel peut ainsi être connue. Pour chaque temps de prélèvement t, on calcule le 
taux de conversion correspondant au pourcentage molaire de réactif converti lors de la 
réaction. Le taux de conversion convτ  du réactif i s’exprime par : 
    100
0,
,0,
x
n
nn
ti
titi
iconv
=
=
−
=τ           (Equation IV.1) 
où tin ,  est le nombre de moles de réactif i au temps t. 
 
Les résultats obtenus avec les deux catalyseurs Cin3 et Re, préparés par des techniques 
d’imprégnation différentes (voie sèche et voie humide), sont regroupés dans le tableau IV.9. 
Hydrogénation du toluène  
(T°=TA, P=1 atm H2, Solvant=hexane) 
Temps de réaction (min) 0 20 40 60 80 
Conversion avec le catalyseur Re (%) (test 1) 0 41 94 100 100 
Conversion avec le catalyseur Cin3 (%) (test 2) 0 13 65 87 100 
 
Tableau IV.9 : Conversion au cours du temps du toluène  
par les catalyseurs Re et Cin3 dans l’hexane 
 
La réaction est terminée au bout de 60 minutes lors de l’emploi du catalyseur Re et de 80 
minutes pour Cin3 : tout le toluène est converti en méthylcyclohexane. Sur la figure IV.19 a 
été reportée l’évolution de la conversion obtenue pour chaque catalyseur en fonction du 
temps. Cette évolution correspond à la cinétique de la réaction catalytique. 
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Figure IV.19 : Evolution de la conversion du toluène en méthylcyclohexane  
dans l’hexane au cours du temps selon le mode de préparation du catalyseur 
 
Concernant le catalyseur Cin3, la courbe présente une forme en S et se découpe en trois 
phases. Il apparaît que pendant les 15 premières minutes de réaction, période pouvant 
correspondre à la diffusion des réactifs, la cinétique est lente (phase 1). Il semble donc qu’un 
temps d’amorçage est nécessaire. Puis la cinétique s’accélère (phase 2). Enfin, on observe 
une diminution de la vitesse de réaction lorsque la conversion avoisine les 80% (phase 3) 
car la diffusion inverse du produit peut devenir limitante. Finalement, on obtient 100% de 
conversion en 80 minutes de réaction. On peut conclure que le catalyseur utilisé est actif et 
que notre technique de préparation est donc intéressante. 
Par comparaison, on observe que le catalyseur Re, préparé par immersion, présente une 
cinétique plus rapide. En effet, le temps de mi-réaction (lorsque la conversion est de 50%) 
est de 23 minutes pour le catalyseur Re contre 35 minutes pour le catalyseur Cin3. 
Ces résultats laissent penser que, lorsque le solvant est de l’hexane, la diffusion du réactif 
(1) et du produit formé (3) est plus difficile dans le cas de l’utilisation du catalyseur Cin3 que 
dans le cas du catalyseur Re. Cependant, nous notons une vitesse de transformation 
quasiment identique lors de la phase principale de la réaction (2). 
 
Par la suite, nous nous sommes intéressés à des paramètres liés à la mise en œuvre de la 
réaction d’hydrogénation du toluène tels que : 
 la nature du solvant  
 la recharge et le recyclage du catalyseur  
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III.2.3 Influence des paramètres liés à la mise en oeuvre 
de la catalyse 
 
III.2.3.1 Modification du solvant 
 
 Nous avons testé différents solvants afin d’étudier leur effet sur la réaction 
d’hydrogénation du toluène. Nous avons mené des essais en conservant les mêmes 
conditions opératoires mais en utilisant comme solvant à la place de l’hexane (C6H14), de 
l’eau (H2O), du dichlorométhane (CH2Cl2) et du diéthyl éther (C4H10O). Les résultats obtenus 
sont regroupés dans le tableau IV.10, en comparaison avec ceux préalablement établis 
dans l’hexane. 
N° 
Test 
Mode de 
préparation du 
catalyseur 
Nom du 
catalyseur 
Solvant 
Temps 
(h) 
Conversion 
(%) 
1 voie humide Re 0,83 100 
2 voie sèche Cin3 
Hexane 
(C6H14) 1,33 100 
7 voie humide Re 2,5 100 
8 voie sèche Cin3 
Eau 
(H2O) 2,25 100 
9 voie humide Re 5,5 33 
10 voie sèche Cin3 
dichlorométhane 
(CH2Cl2) 5,5 27 
11 voie humide Re - - 
12 voie sèche Cin3 
diéthyl éther 
(C4H10O) 
- - 
Tableau IV.10 : Hydrogénation du toluène dans différents solvants  
par les catalyseurs Re et Cin3 
 
Tout d’abord, aucun des deux catalyseurs ne présente d’activité dans l’éther, lequel 
semble donc agir comme un poison à leur égard. Quant au dichlorométhane, il ne permet 
pas une conversion totale. En effet, une conversion de l’ordre de 30% seulement est 
obtenue. 
Dans les autres solvants, les deux catalyseurs présentent des activités similaires. Il 
apparaît que les catalyseurs sont plus performants dans l’hexane, conduisant à une 
réaction totale en 0,8 (Re) et 1,3 heure (Cin 3), résultats présentés précédemment. Dans 
l’eau, la conversion complète nécessite 2,5 h. Toutefois, les tests 7 et 8 réalisés dans l’eau 
mettent en évidence que le catalyseur Cin3, préparé par imprégnation en voie sèche, est 
légèrement plus rapide que le catalyseur Re préparé par voie classique, contrairement à ce 
qui a été observé dans l’hexane. 
 Il apparaît donc que le choix du solvant est un paramètre clé pour la catalyse. 
L’hexane, qui doit favoriser la solubilisation du substrat et du produit formé, s’avère être le 
meilleur solvant puis l’eau. Par la suite, l’hexane et l’eau seront donc les seuls solvants 
utilisés. 
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Selon le solvant employé, l’eau ou l’hexane, il s’avère que le catalyseur le plus rapide n’est 
pas le même. Afin d’essayer de comprendre cette différence, de la même manière que 
précédemment, nous avons étudié la cinétique d’hydrogénation du toluène par les deux 
catalyseurs Cin3 et Re en utilisant de l’eau comme solvant. Les résultats obtenus sont 
présentés dans le tableau IV.11 et illustrés sur la figure IV.20. 
 
Hydrogénation du toluène  
(T°=TA, P=1 atm H2, Solvant=Eau) 
Temps de réaction (min) 0 60 120 
Conversion avec le catalyseur Re (%) (test 7) 0 15 64 
Conversion avec le catalyseur Cin3 (%) (test 8) 0 30 75 
 
Tableau IV.11 : Conversion au cours du temps du toluène  
par les catalyseurs Re et Cin3 dans l’eau 
 
Figure IV.20 : Evolution de la conversion du toluène en méthylcyclohexane  
dans l’eau pour les catalyseurs Re et Cin3 
 
On constate que le catalyseur Cin3, préparé en lit fluidisé, est plus actif. Il permet une 
cinétique plus rapide que celle obtenue pour le catalyseur Re. En effet, dans l’eau, le temps 
de mi-réaction est de 88 minutes pour le catalyseur Cin3 contre 105 minutes pour le 
catalyseur Re.  
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Les analyses cinétiques mettent en évidence une différence de réactivité entre les deux 
catalyseurs en fonction du solvant utilisé. En effet, le catalyseur préparé en voie humide (Re) 
est plus actif dans l’hexane, alors que le catalyseur préparé en voie sèche (Cin3) est plus 
actif dans l’eau. Cette différence peut être reliée à leurs modes de préparation, lequel peut 
avoir un effet sur l’état de surface des grains des catalyseurs et donc sur leur affinité vis-à-
vis des solvants.  
Lors de l’imprégnation par immersion (Re), le surfactant se fixe à la surface du support 
(probablement par des liaisons entre sa tête ionique et les groupements OH de la silice), 
rendant la surface du support hydrophobe. Même si le catalyseur Re a été lavé à la fin de sa 
préparation, il est possible qu’il reste du surfactant à la surface des grains. Dans ces 
conditions, lors de l’utilisation de solvant polaire comme l’eau, la chaîne lipophile peut former 
une barrière gênant la diffusion du solvant et du réactif. Par contre, la diffusion de composés 
apolaires comme l’hexane serait alors favorisée. 
Dans le cas de l’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé (Cin3), l’évaporation rapide de 
l’eau conduirait à une fixation un peu aléatoire du surfactant au support. Plusieurs 
hypothèses sont envisageables (entrée du surfactant dans les pores, fixation à la surface du 
support verticalement ou horizontalement). La surface du catalyseur Cin3 serait alors moins 
hydrophobe que celle du catalyseur Re. 
 
III.2.3.2 Recharge et recyclage des catalyseurs 
 
 Outre leurs activité et sélectivité, l’un des avantages des catalyseurs supportés est la 
possibilité de les réutiliser plusieurs fois avec conservation de leurs propriétés. Nous avons 
procédé d’une part à une recharge du milieu réactionnel et d’autre part à un recyclage du 
catalyseur. 
 
Recharge : A la fin de la réaction catalytique, lorsque tout le réactif a été consommé, nous 
avons rechargé le milieu réactionnel avec la même quantité de substrat (toluène) que lors 
du premier run et relancé un nouveau test catalytique dans les mêmes conditions. Il est 
important de remarquer que ce protocole de recharge est très utilisé dans l’industrie où il est 
considéré comme un recyclage, bien que le catalyseur ne soit pas isolé, ni lavé, ni séché. 
 
Nous avons ainsi effectué deux tests de recharge consécutifs. Les résultats de ces 
deux recharges successives sont strictement identiques à ceux obtenus lors de la première 
catalyse. En effet, lors des trois tests, la conversion s’est avérée totale (100%) au bout de 
80 minutes. Nous n’avons donc pas observé de perte d’activité.  
Un comportement identique a été observé avec le catalyseur Re. 
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Recyclage : il consiste à isoler le catalyseur du milieu réactionnel à la fin de la réaction 
catalytique par filtration. Le solide ainsi récupéré est ensuite lavé et séché à l’étuve à 60°C, 
avant d’être réengagé dans un test catalytique dans des conditions identiques. 
 
Les résultats obtenus après un recyclage du catalyseur Cin3 sont reportés dans le tableau 
IV.12 et comparés à ceux de la réaction initiale. 
Temps de réaction (min) 0 20 40 60 80 90 
Conversion au 1er run (%) 0 13 65 87 100 100 
Conversion au 2ème run (%) 0 10 60 70 91 100 
Tableau IV.12 : Conversion du toluène par le catalyseur Cin3 après un et deux runs 
 
Pour une analyse plus aisée, l’évolution des réactions catalytiques est représentée sur le 
graphe de la figure IV.21. 
 
Figure IV.21 : Comparaison des évolutions de la conversion du toluène  
par le catalyseur Cin3 selon le run considéré 
 
On constate que les deux courbes ont la même allure, ce qui permet de dire que le 
catalyseur opère de la même façon après recyclage. Il apparaît toutefois que la réaction est 
légèrement plus lente lors du second run : la conversion est totale en 90 minutes contre 80 
minutes initialement. Ce phénomène est accentué en fin de réaction. 
Un phénomène similaire a été observé lors du recyclage du catalyseur Re. Dans ce 
cas, le catalyseur a présenté une conversion de 95% en 50 minutes lors du second run 
contre 100% au cours du premier après le même temps. 
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 Nous avons émis l’hypothèse que cette légère baisse d’activité pourrait être liée à 
une perte de rhodium au cours du recyclage. Nous avons donc récupéré le catalyseur à la 
fin du deuxième run, en procédant comme lors d’un recyclage, et nous avons fait doser cet 
échantillon par ICP. Les résultats obtenus, pour les deux catalyseurs (Cin3 et Re), n’ont pas 
mis en évidence de perte de rhodium. Il apparaît donc que la baisse d’activité ne peut pas 
être reliée à une perte de métal. 
Celle-ci peut être attribuée à l’étape de séchage du catalyseur conduisant à l’évacuation du 
liquide contenu dans les pores des particules qui se remplissent alors d’air. De ce fait, une 
évacuation de l’air emprisonné dans les pores du support est nécessaire avant que la 
catalyse puisse avoir lieu. Ceci pourrait expliquer la perte d’activité lors du second run. 
 
D’après ces résultats, il apparaît que la recharge en substrat du milieu réactionnel a 
conduit à une conservation de l’activité. Par contre, le recyclage, qui met en jeu une filtration 
et une étape de séchage, a entraîné une légère baisse d’activité. 
 
III.2.4 Influence des paramètres liés aux 
caractéristiques du catalyseur 
 
Nous avons ensuite étudié l’influence des paramètres liés directement au catalyseur et donc 
à sa préparation tels que : 
 la taille des particules poreuses servant de support, 
 la teneur en métal, 
 le lieu de dépôt. 
 
III.2.4.1 Influence de la taille des grains du support 
 
Afin de savoir si la taille des grains des catalyseurs a une influence sur leurs performances, 
nous avons effectué des tests complémentaires, dans l’hexane et dans l’eau, en utilisant 
des catalyseurs préparés avec une silice plus fine. Il s’agit des catalyseur Re2 (équivalent à 
Re) préparé par imprégnation classique et Ts (équivalent à Cin3), préparé par imprégnation 
en voie sèche. Les résultats de ces tests sont regroupés dans le tableau IV.13 et comparés 
à ceux des catalyseurs Re et Cin3. 
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N° 
Test 
Mode de 
préparation 
du catalyseur 
Nature 
du 
solvant 
Nom du 
catalyseur 
Diamètre des 
particules de 
silice(µm) 
Temps 
(h) 
Conversion 
(%) 
1 Re 120 0,83 100 
16 
voie humide 
Re2 80 0,9 100 
2 Cin3 120 1,33 100 
17 
voie sèche 
hexane 
Ts 80 1,33 94 
7 Re 120 2,5 100 
18 
voie humide 
Re2 80 2,3 100 
8 Cin3 120 2,25 100 
19 
voie sèche 
eau 
Ts 80 2,25 100 
Tableau IV.13 : Conversion en fonction du temps de réaction lors de l’hydrogénation  
du toluène par les catalyseurs ayant différentes tailles 
 
Lorsque le solvant est l’hexane, on observe qu’une diminution de la taille des grains du 
support entraîne un léger ralentissement de la catalyse. Au contraire, dans l’eau, la 
réduction de la taille des grains du catalyseur Re a légèrement amélioré son activité. Ceci 
n’a pas été observé pour le catalyseur préparé en voie sèche. 
 
Afin d’expliquer ce phénomène, nous devons prendre en compte le fait que la silice est mise 
en suspension et soumise à une agitation lors des tests catalytiques tout comme lors de la 
préparation des catalyseurs par immersion à Rennes. Par ailleurs, nous avons constaté 
auparavant (Chapitre II) que la silice se fragmente lorsqu’elle est placée en suspension 
sous agitation. Nous avons donc réalisé quelques analyses granulométriques sur les deux 
types de catalyseurs à différents moments de leur utilisation. Les résultats obtenus sont 
présentés dans le tableau IV.14. 
 
 d50(µm)  
Moment de prélèvement de l’échantillon Re Cin3 Re2 Ts 
     Particules initiales du support 120 120 80 80 
     Catalyseur à la fin de la préparation 35 120 30 80 
     Après le 1er run (40 à 45 minutes)    30 
     Après le 2ème run (1 heure)    20 
     Après un lavage 24h dans l’eau 4 4 4 4 
Tableau IV.14 : Diamètres des grains de catalyseurs  
à différentes étapes de leur préparation et utilisation 
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Ces analyses granulométriques permettent de constater que, quel que soit le support 
utilisé lors de l’imprégnation en voie humide on obtient sensiblement la même granulométrie 
pour les catalyseurs, autour de 30µm. Ceci s’explique par le fait que cette méthode 
nécessite l’agitation de la silice dans le solvant pendant deux heures, ce qui conduit à sa 
fragmentation. On obtient à chaque fois une fine poudre. De ce fait, la taille des grains du 
support ne présente pas de réel effet pour les catalyseurs préparés par voie humide, 
puisque quel que soit le support utilisé, la taille finale du catalyseur est autour de 30µm.  
Dans le cas de la préparation des catalyseurs par imprégnation en voie sèche, les 
catalyseurs obtenus se présentent sous forme de grains dont les tailles sont identiques à 
ceux des supports initiaux. Ces catalyseurs ne peuvent se fragmenter que lors de leur mise 
en oeuvre en catalyse. Dans ce cas, on observe que la taille des grains des catalyseurs 
devient semblable à celle des catalyseurs préparés par voie humide. 
 
Pour les catalyseurs préparés dans le lit fluidisé, la taille des grains du support 
conditionne celle des grains des catalyseurs. Cependant, celle-ci ne semble pas avoir un 
grand effet sur les performances des catalyseurs dans l’eau, mais dans l’hexane peut-être. 
Nous avons souhaité vérifier cela en renouvelant le test 2 (hydrogénation du toluène dans 
l’hexane par le catalyseur Cin3) en plaçant le catalyseur sous agitation dans le solvant 
pendant deux heures avant sa mise en œuvre en catalyse dans le but de le fragmenter. Les 
résultats que nous avons obtenus sont présentés dans le tableau IV.15. 
Temps de réaction (min) 0 20 40 60 
Conversion avec le catalyseur Re (%) (test 1) 0 41 94 100 
Conversion avec le catalyseur Cin3 (%) (test 2) 0 13 65 87 
Conversion avec le catalyseur Cin3 fragmenté (%)  0 27 81 100 
Tableau IV.15 : Conversion en fonction du temps de réaction lors de l’hydrogénation  
du toluène par les catalyseurs Re et Cin3 
 
Ces résultats indiquent qu’une diminution de la taille des grains du catalyseur Cin3 a 
conduit à une augmentation de ses performances, lesquelles sont quasiment équivalentes à 
celles du catalyseur Re. Ceci peut expliquer pourquoi le catalyseur préparé dans le lit 
fluidisé est souvent légèrement moins performant que celui obtenu par immersion. 
 
III.2.4.2 Influence de la teneur en métal 
 
Les catalyseurs Cin1 à Cin4, préparés par imprégnation en voie sèche et ayant servi à 
l’étude cinétique (II.2.3.1), ont été testés en hydrogénation du toluène afin d’étudier 
l’influence de la teneur en rhodium sur l’activité du catalyseur. Les mêmes conditions 
opératoires que précédemment ont été suivies et la quantité de toluène est restée 
constante. Les taux de conversion obtenus sont reportés dans le tableau IV.16. 
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N° 
Test 
Nom du 
catalyseur 
Teneur en rhodium 
théorique (%) 
Teneur en rhodium 
expérimentale (%) 
Temps 
(h) 
Conversion 
(%) 
20 Cin1 0,02 0,015 2,75 4 
21 Cin2 0,04 0,035 2,75 39 
2 Cin3 0,08 0,08 1,33 100 
22 Cin4 0,16 0,15 1 100 
 
Tableau IV.16 : Conversion du toluène  
en fonction de la teneur en rhodium des catalyseurs 
 
En toute logique, ces essais mettent en évidence que l’activité est plus importante quand la 
teneur en rhodium des catalyseurs augmente. Il apparaît donc que tout le rhodium déposé 
est actif. 
 
III.2.4.3 Influence du lieu de dépôt 
 
L’influence du lieu de dépôt a été étudiée en comparant l’activité des catalyseurs Cin3 (Ld1) 
et Ld2 se différenciant par le lieu de dépôt des nanoparticules de rhodium au sein du 
support. Le catalyseur Cin3 présente une répartition uniforme du métal dans le support, 
alors que le deuxième (Ld2) présente une couche d’environ 500nm d‘épaisseur de 
nanoparticules de rhodium à la surface des grains de silice. Les résultats obtenus sont 
regroupés dans le tableau IV.17. 
N° 
Test 
Nom du 
catalyseur 
Lieu de 
dépôt 
Nature du 
solvant 
Temps 
(h) 
Conversion 
(%) 
2 Cin3 hexane 1,33 100 
8 Cin3 
Uniforme 
eau 2,25 100 
23 Ld2 hexane 1,33 100 
24 Ld2 
A la surface 
eau 2 100 
Tableau IV.17 : Conversion du toluène en fonction du lieu de dépôt  
du rhodium au sein du support 
 
 Ces essais révèlent que le lieu de dépôt a une faible influence sur l’activité des 
catalyseurs. La cinétique est légèrement plus rapide lorsque le dépôt est réalisé en surface, 
mais la différence n’est pas très significative. Quelle que soit la localisation du métal, tout le 
rhodium semble donc être accessible puisque l’on obtient les mêmes activités catalytiques. 
 
III.3 Hydrogénation d’autres substrats aromatiques 
 
 Nous avons comparé les performances des deux catalyseurs (Re et Cin3), 
présentant les mêmes caractéristiques mais obtenus par un procédé différent, vis-à-vis de 
l’hydrogénation de plusieurs composés aromatiques : le toluène, l’anisole et l’orthoxylène.  
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Un schéma réactionnel global illustrant les trois réactions étudiées et indiquant les 
conditions opératoires est présenté figure IV.22. 
 
R
R = CH3, OCH3
R' =H, CH3
R
R'
R'Hexane ou Eau, 1atm H2, TA
Rh(0)-SiO2
 
 
Toluène : R = CH3 et R’ = H ; Orthoxylène: R = CH3 et R’ = CH3 ; Anisole R = OCH3 et R’ = H 
 
Figure IV.22 : Schéma réactionnel de l’hydrogénation  
de divers substrats aromatiques 
 
Toutes les réactions ont été réalisées dans l’hexane dans les mêmes conditions opératoires 
que précédemment et les résultats obtenus sont présentés dans le tableau IV.18. 
N° 
Test 
Substrat 
Mode de préparation 
du catalyseur 
Solvant 
Temps 
(h) 
Conversion 
(%) 
1 voie humide Re 0,83 100 
2 
Toluène 
voie sèche Cin3 
Hexane 
1,33 100 
3 voie humide Re 0,83 100 
4 
Anisole 
voie sèche Cin3 
Hexane 
1,25 100 
5 voie humide Re 2,1 100 (cis/trans=92/8) 
6 
o-Xylène 
voie sèche Cin3 
Hexane 
3,33 94 (cis/trans=92/8) 
 
Tableau IV.18 : Hydrogénation de différents substrats par les catalyseurs Re et Cin3 
 
L’analyse de ce tableau permet de constater que les deux catalyseurs sont actifs et 
catalysent les réactions d’hydrogénation des différents substrats testés. De plus, les deux 
catalyseurs présentent des activités assez proches. Toutefois, celui préparé par 
imprégnation en voie sèche semble être un peu plus lent car le temps correspondant à 
100% de conversion est plus élevé.  
Les tests 5 et 6, concernant l’hydrogénation de l’orthoxylène en 1,2-dimethylcyclohexane 
composés CIS et TRANS (deux isomères de configuration) permettent d’étudier la 
sélectivité du catalyseur. On observe alors que la sélectivité des deux catalyseurs lors de 
cette réaction est identique. Ils permettent tous les deux d’obtenir 92% du composé cis et 8 
% du composé trans. 
Quel que soit le catalyseur utilisé, le toluène et l’anisole sont hydrogénés dans des temps 
similaires, alors que l’hydrogénation totale de l’orthoxylène nécessite deux fois plus de 
temps. 
 
Hexane, 1 atm H2, TA 
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 La différence observée entre les deux catalyseurs, alors qu’ils présentent les mêmes 
caractéristiques, peut être expliquée par le fait que le catalyseur préparé par imprégnation 
en voie humide a été lavé à l’eau avant usage. Dans notre cas, il n’y a pas eu de lavage. En 
effet, nous avons déposé sur les grains de silice l’ensemble de la suspension, c’est à dire 
les nanoparticules de rhodium, mais également le surfactant, HEA16CL. Afin de vérifier 
l’hypothèse que le lavage pourrait avoir une incidence sur l’activité du catalyseur, nous 
avons lavé le catalyseur Cin3 à l’eau et l’avons réutilisé en hydrogénation du toluène. Cette 
expérience a conduit aux mêmes résultats que précédemment. Le fait de laver à l’eau le 
catalyseur Cin3 n’a pas modifié sa réactivité. 
La différence de l’état de surface des grains des catalyseurs résultant de leur mode de 
préparation (déjà signalée précédemment) et par conséquent leur affinité vis-à-vis de 
l’hexane, apparaît comme la meilleure explication quant à leur différence de réactivité. 
 
III.4 Conclusions sur la catalyse 
 
 Tout comme les catalyseurs équivalents préparés par imprégnation classique, les 
catalyseurs préparés par imprégnation en voie sèche ont permis d’hydrogéner différents 
composées aromatiques : toluène, anisole et orthoxylène. Quelques solvants ont été testés 
et celui qui permet d’obtenir la meilleure activité est l’hexane. Nous avons observé que le 
recyclage du catalyseur Cin3 entraîne une légère diminution de son activité, mais ses 
performances ont été conservées lors de deux recharges successives du milieu catalytique. 
 Une comparaison des performances des deux types de catalyseurs, préparés par des 
techniques différentes, a été menée. Il s’avère que le mode de préparation du matériau 
composite semble avoir une influence sur ses performances. Il semble que ce soit l’état de 
surface des grains des catalyseurs qui soit modifié par les liaisons surfactant/support lors de 
l’imprégnation par immersion. Ainsi, l’affinité du solide vis-à-vis du solvant est changée. 
 La différence de taille des grains de catalyseur est notable entre les deux techniques, 
même en utilisant le même support initial. Par immersion, des particules plus fines sont 
obtenues et semblent être plus adaptées à l’hydrogénation, permettant d’obtenir des 
résultats légèrement meilleurs. 
 Le paramètre le plus influant est la teneur en rhodium. Plus le catalyseur présente 
une teneur en rhodium élevée, plus l’activité est grande. Ceci met en évidence que tout le 
rhodium est accessible et actif. 
 Les catalyseurs résultant d’un dépôt de rhodium en surface des grains de silice 
montrent une légère amélioration de l’activité, surtout dans l’eau. Cet effet semble toutefois 
assez mineur. 
 
Quatrième chapitre : Synthèse de catalyseurs supportés à partir d’une suspension colloïdale 
 
223 
IV Conclusions  
 
 Le dépôt d’une suspension colloïdale de rhodium sur une silice poreuse par la 
technique d’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé a été réalisé avec succès.  
 
 L’étude cinétique de l’imprégnation a révélé que le dépôt de la suspension colloïdale 
présente le même comportement que celui d’une solution d’un sel métallique : 
 l’efficacité de l’opération est de 100%, 
 la distribution en tailles des pores conserve la même allure que celle 
présentée par le support vierge, 
 on observe une légère diminution de la porosité, 
 la taille des nanoparticules déposées est contrôlée par le diamètre des pores 
de la matrice. 
 Le lieu de dépôt a pu être orienté, en fixant la valeur du Module d’Imprégnation IM. 
Une valeur de IM de 28 a conduit à l’enrobage des particules de silice par une couche de 
nanoparticules de rhodium. La valeur seuil de IM définie pour le nitrate de fer, est située 
autour de 20-30, a été validée pour la suspension colloïdale de rhodium. 
 
 Les matériaux composites préparés et caractérisés ont été testés en catalyse 
d’hydrogénation de composés aromatiques, réaction intéressante tant au niveau 
économique qu’environnemental. 
 Nous avons pu constater que les solides préparés par voie sèche en lit fluidisé sont 
actifs dans des conditions très douces et présentent des performances équivalentes à celles 
de catalyseurs préparés de façon traditionnelle. Les hydrogénations de composés tels que le 
toluène, l’anisole et l’orthoxylène ont été réalisées avec de bonnes conversions et une 
sélectivité intéressante pour le dernier substrat, quelle que soit la méthode de préparation 
retenue pour le catalyseur. 
 Les résultats obtenus lors des différents tests catalytiques ont permis de tirer les 
conclusions suivantes : 
 l’hexane est le meilleur solvant, 
 deux recharges successives ont conduit aux mêmes performances  
 le recyclage a entraîné une légère perte d’activité, mais il n’a pas été optimisé. 
 L’étude de l’influence de quelques paramètres a révélé que  
 le lieu de dépôt des nanoparticules de rhodium est peu influant sur l’activité 
catalytique. La diffusion du réactif dans les pores du catalyseur ne doit donc 
pas être un phénomène limitant, 
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 le mode de préparation est très important. Même si les caractéristiques des 
catalyseurs sont similaires, leur grande différence tient à la taille de leurs 
grains. En effet, les catalyseurs préparés par immersion ont des grains plus 
petits (fragmentation) qui semblent favoriser la réactivité. 
De plus une différence d’affinité des catalyseurs vis-à-vis des solvants selon 
le mode de préparation a été notée. Dans l’eau, notre catalyseur est plus actif 
que celui préparé par immersion, alors que dans l’hexane c’est l’inverse. Ces 
conclusions devraient être vérifiées par des analyses d’ascension capillaires, 
 la teneur en rhodium est le facteur le plus important. L’activité sera d’autant 
plus rapide que le catalyseur sera chargé en rhodium. 
 
 Les matériaux composites à base de rhodium préparés par notre méthode sont donc 
actifs et se comportent de façon similaire à ceux obtenus de façon traditionnelle. Le 
mécanisme de réaction de cette application ainsi que sa mise en œuvre en phase liquide 
sous agitation font que notre technique de préparation du catalyseur ne présente pas 
aujourd’hui de réel avantage, hormis d’éviter le gaspillage de précurseur . Pourtant le fait de 
pouvoir obtenir un catalyseur :  
 sec,  
 sans aucune perte de précurseur,  
 avec une teneur en métal que l’on peut fixer à sa guise, 
 et un lieu de dépôt que l’on peut orienter, 
constitue des avantages non négligeables qui serait appréciables lors d’autres applications 
catalytiques comme des réactions en phase gaz-solide, ou lorsque des teneurs en métal 
doivent être fixées à des valeurs extrêmes, ou encore lorsque le phénomène de diffusion est 
limitant. 
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CONCLUSION GENERALE 
 
 
L’objectif de mon travail de thèse était d’améliorer la compréhension du processus 
d’imprégnation en voie sèche en lit fluidisé et d’étudier l’influence des paramètres liés au 
procédé et aux produits utilisés, sur la dispersion et la répartition en tailles des 
nanoparticules métalliques formées et plus particulièrement relier les conditions opératoires 
au lieu de dépôt. Au terme de cette étude, certaines conclusions peuvent être dégagées et 
des perspectives de poursuite de ce travail envisagées. 
 
 
L’analyse bibliographique effectuée sur la synthèse de catalyseurs supportés a révélé 
les conclusions suivantes : 
 les méthodes de préparation conventionnelles, simples et efficaces, ne sont pas 
adaptables à un changement du cahier des charges, 
 les techniques récentes « one pot » mettant en jeu des complexes 
organométalliques améliorent le procédé mais ne permettent pas le contrôle total 
de la dispersion et de la répartition des éléments métalliques dans le support, 
 l’imprégnation par voie sèche en lit fluidisé est un procédé en une seule étape, 
très efficace, qui a permis de réaliser le dépôt à la surface et au cœur de grosses 
billes d’alumine. 
Une attention toute particulière a été portée au procédé d’imprégnation et quelques points 
essentiels ont été mis en évidence tels que : 
 un prétraitement du support améliore la migration du précurseur en surface, 
 les interactions support-précurseur peuvent influer fortement sur la répartition des 
éléments métalliques au sein du support, 
 le séchage est une étape déterminante du procédé, 
 l’étape de calcination peut également jouer un rôle sur la répartition des éléments 
actifs, les deux paramètres clés étant le niveau de température atteint et la 
vitesse de montée en température. 
 
 
L’étude expérimentale, menée essentiellement dans un mini lit fluidisé de 30mm de 
diamètre et de forme tronconique muni d’un système de pulvérisation mono fluide, a été 
réalisée en deux phases.  
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Dans un premier temps (Chapitre III), nous avons réalisé une étude complète portant 
sur la pulvérisation d’un sel métallique, le nitrate de fer, sur plusieurs supports poreux. Nous 
avons étudié l’influence sur la dispersion et la répartition en tailles des nanoparticules 
d’oxyde de fer formées, des paramètres liés: 
 au procédé lors de l’imprégnation : 
 l’angle de pulvérisation, 
 la valeur du Module d’Imprégnation (IM), 
 aux conditions de calcination : 
 la vitesse de montée en température, 
 le niveau de température atteint, 
 aux propriétés physico-chimiques du support : 
 sa porosité, 
 sa nature chimique, 
 
A partir de ces essais, nous avons pu tirer les constatations suivantes concernant 
l’étape d’imprégnation : 
 l’angle de pulvérisation présente une valeur optimale à 40°, adaptée à la 
géométrie de notre installation, permettant une bonne dispersion des gouttelettes 
de liquide pulvérisé sans mouiller les parois du lit fluidisé, 
 le Module d’Imprégnation est un paramètre capital. Il a permis, selon sa valeur, 
de contrôler facilement le lieu de dépôt. Celui-ci a pu être réalisé à l’intérieur du 
grain du support de façon homogène ou bien en surface dans le cas de 
l’utilisation de particules de support de tailles pouvant aller de la bille (quelques 
mm) au grain (centaines de µm). La valeur seuil de IM, dans le cas de 
pulvérisation de nitrate de fer sur des fines particules de 100µm, se situe autour 
de 20-30, 
 
Les échantillons imprégnés ont par la suite été calcinés selon différents protocoles et 
les résultats obtenus nous ont permis de mettre en évidence que : 
 la vitesse de montée en température est le paramètre clé. Une calcination rapide 
favorise la migration du précurseur déposé dans les grains élémentaires vers 
l’espace interstitiel. Les nanoparticules formées sont alors présentes sous forme 
d’amas de grande taille, 
 le niveau de température présente un effet négligeable lorsque la vitesse de 
montée en température est faible. Toutefois, une augmentation du niveau de 
température permet d’éviter la formation d’amas de nanoparticules, 
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 une calcination douce favorise donc la formation de nanoparticules de faibles 
tailles. 
 
En dehors des paramètres opératoires liés au procédé lors des étapes d’imprégnation 
en voie sèche et de calcination, le rôle du support a également été étudié, révélant que : 
 la porosité du support joue un rôle sur la taille des éléments obtenus. En effet, le 
diamètre des pores contrôle la taille maximale des nanoparticules observées 
dans les grains élémentaires, 
 la nature du support présente un effet lors de l’étape de calcination. Dans le cas 
de l’alumine comme support, cette étape ne présente pas d’effet car les 
nanoparticules se forment entre les feuillets ce qui semble limiter la migration du 
précurseur. Pour la silice, selon les conditions de calcination, la taille des 
éléments métalliques obtenus peut varier fortement. 
 
L’effet des paramètres géométriques de l’installation sur les résultats obtenus a été 
étudié en réalisant des essais dans un pilote de plus grande taille. La représentativité des 
conclusions découlant des essais réalisés dans le mini lit a été parfaitement vérifiée. 
 
 
Dans un deuxième temps (Chapitre IV), nous avons réalisé le dépôt de nanoparticules 
préformées sur un support poreux par l’intermédiaire de la pulvérisation d’une suspension 
colloïdale de rhodium sur des particules de silice. Cette manipulation, auparavant jamais 
réalisée, a été menée à bien et de façon parfaitement reproductible. Nous avons pu vérifier 
que le dépôt d’une telle solution présente le même comportement et les mêmes 
caractéristiques qu’une solution d’un sel métallique : 
 une très bonne efficacité du procédé 
 un contrôle du diamètre des nanoparticules déposées par le diamètre des pores, 
De plus, le lieu de dépôt a pu être choisi en modifiant le Module d’Imprégnation : sa valeur 
seuil définie au préalable pour le nitrate de fer et située autour de 20-30, a été conservée 
pour la suspension colloïdale de rhodium. 
 
 
Enfin, les matériaux composites préparés par notre technique d’imprégnation en voie 
sèche dans un lit fluidisé étant constitués de nanoparticules métalliques dans un support 
poreux, ils peuvent être considérés comme des catalyseurs supportés. C’est pourquoi ils ont 
été testés dans deux réactions catalytiques : 
 la synthèse de nanotubes de carbone pour les composés contenant du fer 
 l’hydrogénation de composés aromatiques pour les matériaux à base de rhodium. 
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Nos catalyseurs se sont révélés actifs. Leurs performances et leurs sélectivités sont 
équivalentes à celles des catalyseurs préparés de façon classique. 
En plus de l’obtention de matériaux composites aux performances intéressantes, notre 
technique d’imprégnation en voie sèche présente, par rapport aux méthodes 
conventionnelles, les avantages suivants : 
 la teneur en métal est fixée très facilement par le temps d’imprégnation, 
 le lieu de dépôt peut être choisi aisément à la surface du grain ou de façon 
uniforme sur toute la particule, 
 obtention d’un solide sec à la fin de l’opération, 
 aucune perte de précurseur, 
 technique adaptée à une large gamme de supports (de 10µm à quelques mm). 
 
 
Dans l’objectif de compléter ce travail, il serait bien d’envisager plusieurs points tels 
que : 
 compléter les résultats relatifs à l’influence des conditions de calcination en 
testant d’autres protocoles opératoires, 
 vérifier les conclusions de cette étude lors d’une transposition des résultats 
obtenus à une plus grande échelle, 
 affiner la valeur seuil du Module d’Imprégnation selon la solution et le support 
utilisés 
 varier la solution précurseur utilisée et notamment s’intéresser aux précurseurs 
organométalliques, 
 mener une étude de mouillabilité de l’eau sur les catalyseurs à base de rhodium à 
l’image de celle effectuée sur le nitrate de fer et les supports. Ceci permettrait de 
déterminer l’affinité des catalyseurs vis-à-vis des solvants utilisés lors des 
réactions catalytiques et comparer les résultats obtenus selon leur mode de 
préparation, 
 tester les catalyseurs dans le cadre d’autres réactions catalytiques, notamment 
des réactions en phase gaz-solide… 
 
Dans cette thèse ont été abordés les liens entre les phénomènes observés lors de la 
calcination de précurseurs inorganiques et les interactions entre la surface du support et le 
précurseur. Ces interactions peuvent conduire lors de l’évaporation du solvant 
(imprégnation) à une diminution du nombre de molécules d’eau présentent dans le dépôt. 
Les conclusions expérimentales issues de cette étude concernant l’effet des conditions de 
calcination sur la dispersion des nanoparticules au sein de la matrice poreuse doivent être 
reprises et interprétées d’un manière plus détaillée par une approche purement chimique. 
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Une autre perspective pourrait être de réaliser un matériau composite constitué de plusieurs 
couches de différents composés : des particules de support enrobées d’une couche d’oxyde 
présentant une nouvelle porosité sur laquelle on réaliserait le dépôt d’un métal noble 
finement divisé pourrait constituer un point de départ intéressant pour cette voie.  
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NOMENCLATURE 
 
Ac Section de la colonne m2 
a Activité - 
ae Surface spécifique du lit fluidisé m
2/m3 de lit 
fluidisé 
liC  Concentration molaire des espèces i dans la phase liquide mol/m3 
solideiC  Concentration d’espèce i adsorbé par le solide mol/kg 
satC  Concentration à saturation dans le support mol/kg 
lsolvC  Concentration molaire de solvant dans la phase liquide mol/m3 
eg
pC
,
 
Chaleur massique du gaz entrant J/kg/K 
sg
pC
,
 
Chaleur massique du gaz sortant J/kg/K 
g
hpC ,  Chaleur massique du gaz humide J/kg/K 
l
solvpC ,
 
Chaleur massique à l’état liquide du solvant J/kg/K 
vap
solvpC ,
 
Chaleur massique à l’état gazeux du solvant J/kg/K 
Cpr Concentration en précurseur 
kg de 
précurseur/kg 
de solvant 
Dc Diamètre de la colonne m 
liD  Diffusion effective de l’espèce i dans la phase liquide m2/s 
d10 Diamètre des particules correspondant à des pourcentages cumulatifs déterminés à 10% m 
d50 Diamètre médian des particules m 
d90 Diamètre des particules correspondant à des pourcentages cumulatifs déterminés à 90% m 
dp Diamètre de la particule m 
dpore Diamètre des pores m 
F  Constante de Faraday C/mol 
G Enthalpie libre J/kg 
g Accélération de la pesanteur m/s2 
H Enthalpie J/kg 
e
gHe  Enthalpie d’un kilogramme de gaz entrant J/kg 
s
gHe  Enthalpie d’un kilogramme de gaz sortant J/kg 
solvHe  enthalpie d’un kilogramme de solvant J/kg 
Hexp Hauteur du lit expansé m 
mfH  Hauteur minimale de fluidisation m 
h coefficient de transfert par convection W/m²/K 
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K  Perméabilité intrinsèque m2 
efflK  Perméabilité relative de la phase liquide - 
adsk  Constante cinétique d’adsorption m3/mol/s 
désk  Constante cinétique de désorption s-1 
yk  Cœfficient de transfert de matière kg/s/m2 
L Longueur m 
MR Affinité relative du liquide par rapport à l’heptane - 
M Masse molaire kg/mol 
gM  Masse molaire du gaz de fluidisation kg/mol 
mM  Masse molaire du métal kg/mol 
prM  Masse molaire du précurseur kg/mol 
solvM  Masse molaire du solvant kg/mol 
m Masse kg 
sec
pm  Masse d’une particule sèche kg 
0m  Masse de poudre initiale kg 
mlit Masse de particules dans le lit kg 
•
sec
gm  
Débit de gaz de fluidisation dépourvu de solvant kg/s 
som
•
 
Débit massique de la solution kg/s 
•
solvm  
Débit massique de solvant kg/s 
liN  Densité de flux de l’espèce i dans la phase liquide mol/m2/s 
lsolvN  Densité de flux de solvant dans la phase liquide mol/m2/s 
n Nombre de mole moles 
tin ,  Nombre de mole du composé i au temps t moles 
P Pression Pa 
Patm Pression atmosphérique Pa 
eqP  Pression partielle à l’équilibre Pa 
lP  Pression du liquide Pa 
Pref Pression de référence Pa 
Pt  Pression totale du réacteur Pa 
VP °  Tension de vapeur Pa 
)(0 TP Vsl  Tension de vapeur du solvant à la température T Pa 
Q  Débit global de liquide kg/s 
Qtp Débit de solution pendant le temps tp kg/s 
R  Constante des gaz parfait J/mol/K 
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iR  Vitesse nette d’adsorption des espèces i mol/kg/s 
porer  Rayon des pores m 
SBET Surface spécifique m2/g 
paS  Surface d’une particule m2 
T Température K 
g
eT   Température du gaz d’entrée K 
s
gT  Température du gaz de sortie K 
e
soT  Température de la solution en entrée K 
Tentrée Température en entrée de colonne K 
Tlit Température du lit K 
Tp Température de la particule K 
t Temps s 
ta Temps d’arrêt s 
tcap Temps de pénétration par capillarité s 
circt  Temps de circulation s 
tp Temps de pulvérisation s 
tsec Temps de séchage s 
U  Vitesse m/s 
bU  Vitesse des bulles m/s 
gU  Vitesse du gaz m/s 
mfU  Vitesse minimale de fluidisation m/s 
tU  Vitesse terminale de chute libre m/s 
Vp Volume poreux m3/kg 
paV  Volume d’une particule m3 
vs Vitesse de séchage kg eau/s 
X Teneur en eau - 
Xcr Teneur en eau critique - 
χ  Porosité interne % 
x  Longueur équivalente du pore m 
_
Y  Teneur moyenne en solvant - 
iY  Teneur absolue en solvant à l’interface - 
litY  Teneur en solvant dans le lit de particules - 
satY  Teneur en solvant à saturation - 
Ye Teneur en solvant en entrée du réacteur - 
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Ys Teneur en solvant en sortie du réacteur - 
Y° Teneur maximale de solvant  - 
iZ  Charge de l’espèce i - 
z Hauteur m 
 
Lettres grecques 
 
β Vitesse de montée en température K/min 
vH∆   Enthalpie d’évaporation du solvant J/kg 
0
vH∆  Chaleur latente de vaporisation du solvant à 0°C J/ kg 
∆P Perte de charge Pa 
cP∆  Différence de pression capillaire Pa 
ε  Degré de vide - 
mfε  Degré de vide au minimum de fluidisation - 
φ  Potentiel électrostatique V 
thφ  Flux d’énergie W 
LVγ  Tension superficielle à l’interface liquide-gaz N.m-1 
µ  Viscosité Pa.s 
gµ  Viscosité de la phase gazeuse Pa.s 
lµ  Viscosité de la phase liquide Pa.s 
θ  Angle de contact radian 
ρ  Masse volumique kg/m3 
gρ  Masse volumique du gaz kg/m3 
pρ  Masse volumique de la particule kg/m3 
solvρ  Masse volumique du solvant kg/m3 
convτ  Taux de conversion - 
expτ  Taux d’imprégnation expérimental - 
mτ  Taux de métal - 
satτ  Taux de saturation - 
théoτ  Taux d’imprégnation théorique - 
 
Indices et exposants 
 
cr Critique  
e Entrée du lit fluidisé  
eq Equilibre  
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g Phase gaz  
i Espèce métallique i (anion ou cation)  
l Phase liquide  
lit Lit fluidisé  
mf Minimum de fluidisation  
p Particule  
pore Pore  
ref Liquide de référence  
s Sortie du lit fluidisé  
sec Sec, dépourvu de solvant  
so Solution  
solide Phase solide  
solv Solvant  
tot Total  
 
Nombres adimensionnels 
 
 
 
Ga Galilée  
IM Module d’Imprégnation  
Le Lewis  
Pr Prandtl  
Sc Schmidt  
Re Reynolds  
sϕ . Module de Thiele  
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ANNEXE A.I 
 
Détermination du temps de séchage :  
 
Dans cette annexe, un modèle simplifié permettant d’évaluer le temps de séchage lors de la 
période de séchage à vitesse constante est présenté. La détermination du temps de 
séchage nécessite l’écriture des équations de conservation de masse et d’énergie à deux 
échelles : 
 à l’échelle du réacteur, les bilans globaux permettent d’estimer les propriétés 
de l’atmosphère qui entoure les particules (température du lit, et teneur 
moyenne en solvant en phase gazeuse), 
 à l’échelle de la particule ces bilans conduisent à une évaluation de la 
température de la particule et de la densité de flux de solvant évaporé. 
 
Bilans à l’échelle du réacteur 
 
 Du fait de la faible dépendance des chaleurs massiques du solvant (liquide et 
vapeur), et du gaz de fluidisation vis-à-vis de la température, ces grandeurs sont 
considérées comme constantes et leurs valeurs sont déterminées à la température moyenne 
des courants. 
 Le bilan de matière en solvant sur le réacteur s’exprime selon l’équation A I.1 : 
s
g
e
gsolv YmYmm
•••
=+ secsec  (Equation A I.1) 
où, 
•
solvm  et 
•
sec
gm , représentent respectivement le débit massique de solvant introduit par le 
système de pulvérisation et le débit de gaz de fluidisation dépourvu de solvant. De plus, le 
débit massique du solvant est relié au débit de la solution pulvérisée, 
•
som , par la relation 
suivante (équation A I.2) : 
)1( prsosolv Cmm −=
••
 
(Equation A I.2) 
où Cpr, est la concentration du précurseur en solution exprimée en kg de précurseur par kg 
de solution. 
Ye
 
et Ys, sont
 
respectivement
 
la teneur en solvant en entrée et en sortie du réacteur 
exprimées en kg de solvant/kg de gaz sec. Précisons, que Y est directement liée à la 
pression partielle du solvant par : 
)( solvtg
solvsolv
pPM
pM
Y
−
=  (Equation A I.3) 
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pour une température du lit fixée, la teneur maximale de solvant, notée Y°, dans le réacteur 
peut être calculée par l’équation A I.4 : 
)( 0
0
0
V
solvtg
V
solvsolv
PPM
PM
Y
−
=  (Equation A I.4) 
où, Mg et Msolv, sont les masses molaires respectives du gaz de fluidisation et de solvant,  
V
slP
0
, la tension de vapeur de solvant dépendante de la température du lit, 
et Pt la pression du réacteur.  
 
Le rapport Y/Y° représente le taux de saturation do nné par : 
0Y
Y
sat =τ  (Equation A I.5) 
 
 
 Afin d’écrire les bilans enthalpiques sur le réacteur, nous avons défini des états de 
référence : 
 pour les gaz secs de fluidisation et de pulvérisation : état de référence gaz, Tref 
= 0°C, P ref = Patm, 
 pour le solvant, état de référence liquide, Tref = 0°C, P ref = Patm. 
 pour les précurseurs, état de référence solide, Tref = 0°C, P ref = Patm. 
 
Le bilan enthalpique global sur le réacteur s’écrit selon l’équation A I.6 par: 
0)(sec =+−
••
solvsolv
s
g
e
gg HemHeHem  (Equation A I.6) 
Il faut préciser que Heg représente l’enthalpie d’un kilogramme de gaz sec auquel est 
associé Y kilogramme de vapeur de solvant.  
 
Les enthalpies des courants entrant et sortant s’expriment par : 
)(
,
0, e
g
vap
solvpv
ee
g
eg
p
e
g TCHYTCHe +∆+=  (Equation A I.7) 
 
)(
,
0, s
g
vap
solvpv
ss
g
sg
p
s
g TCHYTCHe +∆+=  (Equation A I.8) 
 
e
so
l
solvpsolv TCHe ,=  (Equation A I.9) 
Notons que, 0vH∆  est la chaleur latente de vaporisation du solvant à 0°C, 
vap
solvpC ,  sa chaleur 
massique à l’état gazeux, l solvpC ,  sa chaleur massique à l’état liquide, 
e
soT , sa température en 
entrée. 
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Les traitements des bilans globaux sur le réacteur permettent d’estimer la 
température du gaz à l’entrée pour une température du lit donnée et des débits massiques 
du gaz de fluidisation et de liquide fixés. De plus, la contrainte qui fixe la température 
minimale d’imprégnation est le taux de saturation. Il est défini comme le rapport entre la 
teneur de solvant dans le réacteur et celle à saturation. La température minimale du lit 
correspond à un taux de saturation proche de 1.  
 
 
Bilans à l’échelle du réacteur 
 
 D’une manière générale, la vitesse de séchage dépend fortement de la nature du 
solvant présent dans le corps humide. Dans notre cas, afin d’estimer le temps caractéristique 
de séchage d’une particule imbibée de solvant, nous avons considéré que le séchage a lieu 
pendant la période à vitesse constante. Cette hypothèse conduit à une sous-estimation du 
temps de séchage. 
 
 Le bilan de matière sur la particule imbibée s’exprime par l’équation A I.10 : 
)(
_
sec YYSk
t
X
m ipayp −=∂
∂
−  (Equation A I.10) 
dans cette expression Yi, est la teneur absolue en solvant à l’interface, dépendant 
essentiellement de la température de la particule et s’exprime selon l’équation A I.11. 
)( 0
0
V
solvtg
V
solvsolv
i PPM
PM
Y
−
=  (Equation A I.11) 
ky représente le coefficient de transfert de matière exprimé en kg/s/m²,  
Spa, la surface externe d’une particule en m², 
sec
pm , la masse d’une particule sèche, 
X, la teneur absolue en solvant dans le solide, (kg solvant/kg de particule sèche), 
_
Y , la teneur moyenne en solvant dans le lit, elle est prise égale à la teneur en solvant dans 
le gaz en sortie du réacteur ( sYY =
_
). 
 
 
En ce qui concerne le bilan enthalpique ou thermique sur la particule, nous avons 
considéré que le flux d’énergie fourni par le milieu fluidisé à la surface des particules sert 
essentiellement à entretenir l’évaporation du solvant. Ce flux thφ  s’exprime selon l’équation A 
I.12: 
  Annexes 
  
244 
)( plitpath TThS −=φ  (Equation A I.12) 
où h, représente le coefficient de transfert par convection exprimé en W/m²/K. 
 
Ce flux thφ permettra l’évaporation du solvant (l’échauffement de la particule pendant la 
période de séchage à vitesse constante pouvant être considéré comme négligeable) : 
)(
,,
0sec
p
l
slplit
vap
slpvp TCTCHt
X
m −+∆
∂
∂
−  (Equation A I.13) 
Ainsi l’équation du bilan thermique s’écrit sous la forme : 
)()(
,,
0sec
p
l
slplit
vap
slpvpplitp TCTCHt
X
mTTSh −+∆
∂
∂
−=−××  (Equation A I.14) 
 
En combinant, cette équation A I.14 avec l’équation A I.10 nous obtenons l’équation A I.15: 
)(
,,
0
_
p
l
slplit
vap
slpv
y
i
plit TCTCH
h
k
YY
TT
−+∆−=
−
−
 (Equation A I.15) 
 
En régime turbulent, les coefficients de transfert de matière et de chaleur sont reliés par 
l’intermédiaire de l’analogie de Chilton-Colburn de la façon suivante : 
g
hp
g
hp
y
CLeCSc
k
h
,
3
2
,
3
2
)(
Pr
=





=  (Equation A I.16) 
où Sc, Pr, et Le représentent respectivement les nombres de Schmidt, Prandtl et Lewis. 
 
g
hpC , , la chaleur massique du gaz humide étant exprimée par : 
vap
slp
g
p
g
hp YCCC ,, +=  (Equation A I.17) 
 
Il faut signaler que pour un mélange air-vapeur d’eau le nombre de Lewis est proche de 1.  
En combinant les équations A I.15 et A I.16, nous obtenons : 
3
2
,
_
)(Le
H
C
TT
YY
v
g
hp
litp
i
∆
−=
−
−
 
(Equation A I.18) 
où vH∆  représente l’enthalpie d’évaporation du solvant donné par : 
p
l
slplit
vap
slpvv TCTCHH ,,
0
−+∆=∆  (Equation A I.19) 
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L’équation A I.18 permet de relier les conditions de l’interface (Yi et Tp) aux propriétés de 
l’atmosphère du séchoir (Tlit et 
_
Y ). Par ailleurs, Yi la teneur en solvant à l’interface est liée 
directement à la température de la particule par le biais de la loi de tension de vapeur. Ainsi, 
connaissant, la teneur en solvant et la température de l’atmosphère gazeuse entourant la 
particule (bilans à l’échelle du réacteur), le traitement des équations A I.11, A I.18 et la loi de 
tension de vapeur du solvant conduit à une estimation de Tp et Yi.  
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ANNEXE A.II 
 
Détermination de la vitesse terminale de chute : 
 
La vitesse terminale de chute, Ut, dans le cas de particules non sphériques pour un facteur 
de forme compris entre 0,5 et 1 est obtenue par les relations suivantes : 
 
1
5,0
*
744,1355,2
*
18
*
−







 Φ×−
+=
pp
t dd
U
                    
3
1
* Gadavec p =  
 
3
1
2
)(*'
−
−








××
×=
gµ
UUoùd
gg
g
tt
s
ρρ
ρ
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ANNEXE A.III 
 
Exemple de valeurs obtenues lors du calcul de IM 
Essai C3 (référence) 
Les données : propriétés des produits 
Installation n°2 mini lit fluidisé 
Support Silice 2 
Masse de support (g) 30 
Diamètre moyen des particules (µm) 120 
Diamètre moyen des pores (nm) 5,5 
Facteur de tortuosité (-) 2 
Solvant Eau 
Viscosité (Pa.s) 1.10-3 
Tension superficielle (mN.m-1) 72,7 
Angle de contact eau-silice2-air (°) 54 
Soluté Sel inorganique : nitrate de fer nonahydraté Fe(NO3)3,9H2O 
% massique de nitrate de fer 33 
Les valeurs fixées 
Débit d’air de fluidisation (m3/h) 0,8 
Vitesse du gaz de fluidisation U (m/s) 0,314 
Tentrée (°C) 230 
Tlit (°C) 64 
Débit de la solution (g/h) 50 
Débit du solvant (g/h) 46 
Angle du jet de pulvérisation (°) 40 
Les valeurs obtenues avec le modèle 
Température de la particule (°C) 43,6 
Tension de vapeur du solvant à Tp (Pa) 8970 
Teneur absolue en solvant à l’interface (-) 0,062 
Temps de séchage (s) 13 
Temps de capillarité (s) 0,16 
IM ou tsec/tcap (-) 80 
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ANNEXE A.IV 
 
Calcul de la perte de masse théorique de l’échantillon lors de l’analyse thermogravimétrique :  
 
L’échantillon imprégné, avant analyse par ATG, est constitué du support (silice 2) et du 
précurseur déposé.  
déposéprécurseurmassesilicemasseATGavantmasse +=     (Equation A IV.1) 
 
La masse de précurseur déposé peut être évaluée grâce au taux d’imprégnation de l’essai 
qui correspond à la masse de précurseur introduit dans le lit par unité de masse de support : 
onimprégnatidtauxsilicemassedéposéprécurseurmasse '×=     (Equation A IV.2) 
 
A partir de l’analyse thermogravimétrique expérimentale réalisée sur le précurseur métallique 
Fe(NO3)3,9H2O nous avons pu déterminer que Fe(NO3)3,9H2O perd 54% de sa masse pour 
se transformer en Fe2O3. On a donc :  
54,0*déposéprécurseurmassesilicemasseATGaprèsmasse += (Equation A IV.3) 
 
De plus, la masse de support restant la même avant et après ATG, on peut donc évaluer 
aisément la masse du produit après ATG et la perte de masse théorique. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Annexes 
  
249 
ANNEXE A.V 
 
La figure suivante indique l’évolution de la distribution en tailles des particules selon la valeur 
de IM lors de la pulvérisation de la suspension colloïdale de rhodium sur de la silice (dp = 
120µm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0
1
2
3
4
5
6
7
8
1 10 100 1000
Taille des particules (µm)
Pourcentage 
de particules 
(%)
IM = 400 (Ld1)
IM = 28 (Ld2)
  Annexes 
  
250 
ANNEXE A.VI 
 
L’échantillon Ts résultant de la pulvérisation de la suspension colloïdale de rhodium sur de la 
silice (dp = 80µm) a été caractérisé. Nous avons obtenu les résultats suivants : 
 
Dosage élémentaire   
 
Essai Ts 
Teneur théorique en rhodium (%) 0,08 
Teneur expérimentale en rhodium (%) 0,08 
 
Tout le précurseur pulvérisé est déposé. L’efficacité de l’opération est de 100%. 
 
Granulométrie et porosité : 
 
Essai Référence Ts 
Diamètre moyen des particules dp (µm) 80 78 
Surface spécifique Sbet (m2/g) 490 479 
Volume poreux Vp (cm3/g) 0,77 0,74 
 
 
0
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10 100 1000
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Volume poreux 
(cm3/g) silice initiale (Référence)
silice avec 0,08% de rhodium (Ts)
 
Le diamètre des particules de support n’est pas affecté de façon significative par le dépôt 
des nanoparticules et on observe une légère attrition comme lors de l’utilisation de particules 
de taille de 120µm. La surface spécifique et le volume poreux diminuent très légèrement. 
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L’allure de la courbe représentant la distribution en tailles des pores reste la même avant et 
après dépôt. 
 
Observation au MET: 
 
L’observation au MET de l’échantillon Ts après ultramicrotomie a révélé une bonne 
dispersion des nanoparticules de rhodium dans le support. Leur taille moyenne est située 
autour de 5 nm. 
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